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1. INTRODUZIONE 
1.1. Nanotubi di carbonio 
1.1.1. Definizione e principali caratteristiche 
I materiali grafitici composti da atomi di carbonio con ibridazione sp
2
 possono 
esistere sotto forma di varie strutture tridimensionali (Figura 1). Fino al tardo ventesimo 
secolo la forma allotropica del carbonio sp
2
 conosciuta era la grafite costituita da singoli 
fogli di grafene tenuti assieme da legami di natura secondaria. Nel 1985 Harrold Kroto, 
Robert Curl e Richard Smalley scoprirono la prima struttura del carbonio con ibridazione sp
2 
diversa dalla grafite presso i laboratori della Rice University: il C60 
1
.  
Il C60 consiste in una molecola di forma sferica formata da 60 atomi di carbonio, che 
prese anche il nome di Fullerene in riferimento alla somiglianze con le strutture 
architettoniche di R. B. Fuller. I fullereni sono delle strutture chimicamente simili alla 
grafite, in cui gli atomi di carbonio si organizzano a formare un sistema ordinato di anelli 
esagonali e pentagonali, costringendo quindi la struttura ad assumere una conformazione non 
planare ma sferica.  
Nel 1991 furono portate per la prima volta a conoscenza della comunità scientifica 
nuove strutture grafitiche tubolari del carbonio aventi diametro dell’ordine dei nanometri2. 
Questa nuova forma allotropica del carbonio, chiamata nanotubo, risulta essere idealmente 
costituita da uno o più fogli di grafene arrotolati su se stessi
3
 
 
Figura 1. Esempi di strutture allotropiche del carbonio con ibridazione sp2 e loro ipotetica formazione : in alto un 
foglio di grafene, fullerene (a sinistra), nanotubo di carbonio (al centro) e grafite (a destra)4 . 
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Esistono essenzialmente tre tipi differenti di nanotubi di carbonio. I CNT a parete 
singola (Single-Walled Carbon NanoTube, SWCNT), i nanotubi di carbonio a parete 
multipla (Multi-Walled Carbon NanoTube, MWCNT) e i CNT formati da solo due nanotubi 
concentrici (Double-Walled Carbon NanoTube, DWCNT)
5
. I primi ad essere scoperti in via 
del tutto casuale furono appunto i MWCNT nel 1991, durante la sintesi del C60. I SWCNT 
sono stati prodotti solo successivamente  nel 1993 attraverso metodologie di sintesi differenti 
e mediante l’utilizzo di specie catalitiche6,7. 
 
Figura 2. Struttura di un nanotubo a parete singola (a), a parete multipla (b) ed a parete doppia (c) 
8
.  
I SWCNT possono essere descritti come un tubo in carbonio costituito da un foglio di 
grafene arrotolato su se stesso e chiuso alle estremità da due calotte semisferiche (una sorta 
di mezzo fullerene) (Figura 3). Il corpo del nanotubo privo di difetti è quindi costituito di soli 
esagoni, mentre le due calotte, come i fullereni, sono costituite da un insieme di esagoni e 
pentagoni. 
 Il diametro di un SWCNT è compreso tra un minimo di 0,7 nm ed un massimo di 3 
nm, anche se spesso il diametro è inferiore ai 2 nm. Data la forma, i nanotubi di carbonio 
presentano un elevatissimo rapporto d’aspetto, cioè il rapporto tra la lunghezza e il diametro 
(L/D) è compreso tra circa 500 e 10
5
. Di conseguenza i nanotubi di carbonio possono essere 
considerati come delle strutture monodimensionali.  
 I nanotubi spesso mostrano imperfezioni strutturali o difetti che ne alterano la 
struttura. Ad esempio, la struttura tubolare può essere composta non solo da anelli di benzene 
condensato, ma anche da pentagoni, che creano inevitabilmente tensioni nella struttura 
tubolare, in grado di deformare il nanotubo. 
.  
Figura 3. Struttura di un nanotubo a parete singola
8. 
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I MWCNT invece consistono in più SWCNT concentrici (Figura 4). Il diametro di 
questi nanotubi di carbonio cresce con il numero delle pareti e può arrivare fino a qualche 
decina di nanometri. La separazione tra le pareti di due nanotubi concentrici è di circa 0,3 - 
0,4 nm. 
 
Figura 4. Struttura tridimensionale di un nanotubo a parete multipla
9
. 
Esistono varie tipologie di SWCNT, a seconda della ipotetica direzione di 
arrotolamento del piano di grafene che li costituisce. A seconda della direzione del vettore di 
arrotolamento, detto anche “vettore chirale” (Ch) o “elicità”, si possono avere tipologie di 
nanotubi con proprietà tra loro differenti. I nanotubi prodotti da fogli di grafene arrotolati 
nelle direzioni (n,0), (n,n) ed (n,m),  possono avere angoli θ pari a 0°, 30°, oppure compresi 
tra 0° e 30°, e vengono rispettivamente chiamati “zig-zag”,  “armchair” o “chirali” 10. 
 
Figura 5. Possibili direzioni di arrotolamento di un foglio di grafene. (a sinistra) Il vettore (Ch) descrive la direzione 
di arrotolamento del foglio di grafene per originare il nanotubo. T indica l'asse del nanotubo, ed a1 e a2 sono i vettori 
unitari del grafene nello spazio reale. Le aree ombreggiate di rosso e di blu rappresentano rispettivamente le aree 
che danno origine a nanotubi di carbonio  zig-zag o armchair. (al centro) I numeri corrispondono agli indici (n,m). 
Nanotubi generati da direzioni differenti di arrotolamento del piano di grafene. (a destra) Sono riportati gli esempi 
per tre diverse strutture di SWCNT: nanotubo di tipo zig-zag  (10,0), nanotubo  armchair  (5,5), e un nanotubo 
chirale (7,3) 
9
. 
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Dal vettore chirale, si individua un secondo vettore, perpendicolare ad esso e 
parallelo all’asse del nanotubo, detto vettore traslazionale (T). Individuati in un esagono 
della struttura del nanotubo i vettori unitari a1 e a2 (Figura 5), il vettore chirale si può 
esprimere come: 
 
(Equazione 1) 
 Il vettore T viene tracciato nella direzione perpendicolare a Ch, di lunghezza tale da 
finire su un atomo equivalente a quello di partenza. Da questi due vettori si ricava la cella 
unitaria del nanotubo, cioè il rettangolo che ha per lati i due vettori appena individuati. Il 
numero di esagoni, contenuti all’interno della cella unitaria del nanotubo, è importante per la 
determinazione delle proprietà del nanotubo e viene indicato con N. 
Dalle informazioni precedenti si ricava il diametro del nanotubo: 
 
(Equazione 2) 
dove dt è il diametro del nanotubo e |Ch| la lunghezza del vettore chirale. 
1.1.2.  Proprietà elettriche dei nanotubi di carbonio 
Materiali grafitici costituiti da atomi di carbonio sp
2
 e strutture altamente coniugate 
sono spesso caratterizzati da valori di conducibilità elettrica compresi tra quelli dei materiali 
semiconduttori ed i metalli, ovvero comprese tra 10
2
 e 10
5
 S/m 
11
.  
La conducibilità elettrica di tali materiali, unitamente alla struttura unidimensionale, 
ha attirato sui nanotubi l’attenzione degli sviluppatori di componenti dei circuiti elettronici. 
La conducibilità dipende, come molte altre proprietà, dalla direzione del vettore chirale. A 
seconda della sua direzione, i SWCNT si comportano come conduttori metallici o come 
semiconduttori. Per comprendere meglio questo fenomeno, normalmente viene eseguito un 
cambiamento di assi, passando dal vettore chirale a due vettori, K1 e K2 (Figura 6), 
rispettivamente direzionati lungo la circonferenza e lungo l’asse del nanotubo. La struttura 
elettronica di un nanotubo a parete singola può essere ottenuta modificando quella del piano 
del grafene, applicando funzioni a contorno periodiche lungo il vettore chirale Ch 
10
 .   
Essendo il grafene un semiconduttore a zero-gap energetico
12
 viene teoricamente 
ipotizzato che i nanotubi di carbonio possano avere un carattere metallico o semiconduttore 
con gap diversi a seconda delle caratteristiche geometriche. La struttura elettronica del foglio 
15 
 
di grafene ha stati che incrociano il livello di Fermi in due punti non equivalenti ed è 
caratterizzata da bande π occupate e π* vuote16. 
Gli orbitali σ e πx e πy sono impegnati nella formazione dei legami carbonio-carbonio 
nel piano della grafite. L’incontro delle bande π e π* avviene nei punti K al livello di Fermi 
nel caso ideale, in cui la superficie di Fermi sia costituita da 6 punti K (zone di Brillouin)
13
. 
In Figura 6 è riportata la  rappresentazione schematica della zona di Brillouin del 
foglio di grafene esagonale e le relative linee di taglio ottenute a partire da un nanotubo di 
carbonio Armchair (5,5) e uno chirale (4,2). 
 
Figura 6. Rappresentazione schematica della zona di Brillouin del foglio di grafene (esagono) e le rispettive linee di 
taglio per un nanotubo Armchair (5,5) ed uno chirale (4,2) 
A seguito dell’arrotolamento del foglio di grafene, il vettore d’onda lungo la 
circonferenza diventa quantizzato a causa delle condizioni periodiche del contorno. Di 
conseguenza un numero discreto di stati k del piano della grafite diventano permessi. I 
vettori K permessi sono rappresentati come linee di taglio della zona di Brillouin del grafene 
e la loro orientazione dipende dall’angolo di chiralità θ del nanotubo. Quando i vettori K 
passano per uno dei punti K del grafene si hanno nanotubi metallici e questo avviene solo per 
quelli aventi indici (n,n). Al contrario, quando K non è compreso si ottengono nanotubi 
semiconduttori, che presentano comunque stati molto vicini ai punti K e dai quali dipendono 
le proprietà elettriche e di conducibilità
14
. 
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Figura 7. a) Diagramma della dispersione dell’energia in funzione del vettore d’onda K per il nanotubo armchair 
(5,5) (sopra) e per il nanotubo chirale (sotto) ; b) grafici della densità degli strati elettronici corrispondenti ai 
rispettivi diagrammi in a) 
4
. 
  Dalla Figura 7 si possono osservare differenze notevoli nella dispersione dell’energia 
e della densità degli stati elettronici di due differenti nanotubi, uno Armchair (5,5) ed uno 
chirale (5,4). In quello Armchair gli orbitali atomici di legame π e di antilegame π* si 
intersecano generando quindi una distribuzione energetica simile a quella presente negli 
orbitali atomici tipici dei metalli. Al contrario, nel nanotubo chirale (5,4) il piccolo salto 
energetico tra orbitali di legame e di antilegame è tipico dei materiali semiconduttori .  
La dipendenza dello stato elettronico del nanotubo dal suo diametro compare nella 
definizione degli stati tangenziali del nanotubo, ovvero: 
 (Equazione 3) 
dove l è un numero intero e K1 = 2 / dt con dt  corrispondente al diametro del nanotubo. 
In altre parole affinché il nanotubo di carbonio abbia le caratteristiche di conduttore 
metallico occorre che il vettore K2, che delimita la cella unitaria nella direzione della 
conduzione, attraversi gli atomi che compongono il reticolo. Questo accade per il piano di 
taglio verde in Figura 8, mentre se questo non passa per tali atomi (piano di taglio rosso), si 
ha una differenza di energia tra le bande di valenza e quelle di conduzione, tipica quindi di 
un semiconduttore
4
. 
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Figura 8. Dispersione lineare di nanotubi metallici vicino al punto K. In verde e in rosso è rappresentata 
rispettivamente la dispersione di energia di nanotubi metallici e semiconduttori. “E”  è l’energia di Fermi 
4
. 
I nanotubi a parete multipla, composti da più SWCNT concentrici, non possono 
essere considerati conduttori unidimensionali. Nei nanotubi a parete multipla le interazioni 
tra pareti adiacenti danno luogo infatti a più bande di conduzione e ad una maggiore 
conducibilità. Le maggiori dimensioni rendono meno evidenti i fenomeni quantici che si 
osservano nei contatti elettrici e nella conduzione dei SWCNT
15
. Sono stati infatti osservati 
comportamenti differenti dovuti all’interfaccia tra i nanotubi concentrici. Oltre a queste 
interazioni, un numero maggiore di difetti superficiali presenti nei MWCNT rispetto ai 
SWCNT costituisce un fattore importante da tenere in considerazione quando si analizza la 
conducibilità elettrica di questo tipo di materiale.  
 I nanotubi di carbonio, grazie al proprio diametro di dimensioni inferiore ai 10 nm, 
possono essere considerati dei conduttori monodimensionali quasi perfetti, in cui il trasporto 
dei segnali elettrici avviene attraverso una conducibilità balistica
16
 
Da un punto di vista applicativo, lo studio dei fenomeni di trasporto di carica elettrica 
viene studiato applicando sempre la legge di Ohm definita per un conduttore filiforme come:  
 
 
 
(Equazione 4) 
 
in cui la resistenza R dipende dalla resistività ρ del materiale e dai fattori geometrici come la 
lunghezza L e la sezione S. 
In un conduttore macroscopico, ρ è una proprietà fisica del materiale e non dipende 
dai parametri dimensionali. A dimensioni nanometriche però, ovvero quando il diametro del 
nanotubo diventa comparabile con le lunghezze tipiche del moto degli elettroni, ρ dipende da 
L attraverso  la quantizzazione dei livelli energetici. Nel regime quantico infatti gli elettroni 
18 
 
si comportano come onde, presentando quindi fenomeni d’interferenza, che dipendono da 
fattori, come le impurezze e i difetti presenti nel nanotubo
17
. 
Misure di conducibilità elettrica su SWCNT sono state realizzate sperimentalmente 
utilizzando un microscopio a forza atomica mediante una punta ricoperta da un sottile strato 
di oro. 
La resistenza misurata è risultata essere compatibile con quella predetta teoricamente per il 
trasporto balistico
18
. Inoltre sono stati ottenuti valori di resistività a temperatura ambiente di 
circa 10
-6
 Ω · cm, comparabili se non superiori a quella del rame19. 
1.1.3. Proprietà meccaniche dei nanotubi di carbonio 
I nanotubi di carbonio si comportano come un materiale elastico, in grado di tornare 
alla forma originale dopo una deformazione. Questi materiali seguono la legge di Hooke: 
 
dove σT rappresenta la tensione applicata per unità di superficie, E è il modulo 
elastico, detto anche modulo di Young ed ε rappresenta l’allungamento relativo definito 
come ∆l/l0. Le prime misure sperimentali per le determinazioni del modulo elastico furono 
effettuate con un microscopio a forza atomica su di un singolo MWCNT. Il valore misurato 
fu pari a 1,26 TPa, valore cioè straordinariamente più alto dei più comuni materiali 
caratterizzati da elevati moduli elastici (Tabella 1)
20
. 
Tabella 1. Confronto tra le proprietà meccaniche di materiali differenti con quelli dei nanotubi di carbonio. 
Materiale 
Densità specifica 
(g/cm
3
) 
Modulo 
elastico (TPa) 
Resistenza a 
trazione (GPa) 
Deformazione 
a rottura (%) 
Nanotubi di 
carbonio 
1,3-2,0 1,00 11,0 -  63,0 10,0 
Acciaio HS 7,8 0,20 4,1 < 10,0 
Fibra di carbonio 
(derivata da 
Poliacrilonitrile) 
1,7-2,0 0,20 – 0,60 1,7 - 5 0,3 – 2,4 
Fibra di carbonio 
(derivata da pece) 
2,0 – 2,2 0,40 – 0,96 2,2 – 3,3 0,3 – 0,6 
Vetro 2,5 0,07 – 0,08 2,4 - 4,5 4,8 
Kevlar® 49 1,4 0,13 3,6 – 4,1 2,8 
19 
 
 
Dalla tabella 1 si evince che i nanotubi di carbonio presentano proprietà meccaniche 
superiori a tutti gli altri materiali, risultando confrontabili soltanto con le fibre di carbonio. 
Inoltre questi risultati mostrano come i nanotubi di carbonio siano in grado di sostenere 
sollecitazioni anche molto elevate senza rompersi. La resistenza meccanica è associata alla 
forza del doppio legame C=C, uno dei più forti esistenti in natura, mentre la flessibilità della 
struttura è tale da permettere ai nanotubi ripetuti ripiegamenti senza danneggiarsi. Da prove 
sperimentali è stato dimostrato che i CNT sono molto rigidi in direzione assiale
21
, mostrando 
un valore di resistenza alla trazione di 11-63 GPa. Al contrario, vi è evidenza che nella 
direzione radiale sono piuttosto morbidi. Una prima osservazione realizzata sull’elasticità 
radiale è stata possibile impiegando un microscopio a trasmissione elettronica, il quale ha 
suggerito che forze come quelle di Van der Waals possono deformare due nanotubi 
adiacenti
22
. Successivamente a questi studi, mediante un microscopio a forza atomica, in 
modalità di tapping, sono state eseguite prove per misurare quantitativamente l'elasticità 
radiale di nanotubi di carbonio a parete multipla confermando la natura flessibile dei 
nanotubi nella direzione radiale
23,24
. 
1.1.4. Proprietà termiche dei nanotubi di carbonio 
Tutti i nanotubi di carbonio sono generalmente dei buoni conduttori termici lungo il 
tubo, presentando una proprietà nota come "conduzione balistica" del calore, a causa della 
facile propagazione dei fononi lungo il tubo
25
. Al contrario risultano essere dei buoni isolanti 
trasversalmente all'asse del tubo. Misure di conducibilità termica a temperatura ambiente 
effettuate lungo l’asse di un SWCNT hanno mostrato valori di 3500 W · m-1 · K-1 26; cioè di 
circa un ordine di grandezza superiore a quella del rame 385 W · m
-1
 · K
-1
, un metallo noto 
per la sua buona conducibilità termica
27
.  
I nanotubi di carbonio risultano essere termicamente molto stabili presentando valori 
di temperatura di degradazione termica prossimi a 2800 °C in atmosfera inerte e di 600 °C in 
aria
28
. 
1.1.5. Proprietà ottiche dei nanotubi di carbonio 
Le proprietà ottiche di nanotubi di carbonio derivano dalle transizioni elettroniche 
all'interno della densità degli stati (DOS) della struttura monodimensionale (1D). In fisica 
della materia dello condensato, la densità degli stati (DOS) di un sistema descrive il numero 
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di stati per intervallo di energia per ogni livello energetico disponibile ad essere occupato da 
elettroni. A differenza dei sistemi isolati, come atomi o molecole in fase gas, le distribuzioni 
di densità non sono discrete , ma hanno una densità spettrale continua
29
. Una caratteristica 
tipica dei cristalli monodimensionali è che il loro DOS non è una funzione continua di 
energia, ma cresce e decresce gradualmente in modo discontinuo, in contrasto con i materiali 
tridimensionali che hanno DOS continue.  
Studi di letteratura hanno dimostrato che i nanotubi di carbonio, per i quali la chiralità 
segue la formula n-m = 3l (l= 0,1,2..n), hanno un comportamento metallico e quindi si 
comportano come conduttori, essendo il loro gap energetico HOMO-LUMO prossimo a 0 eV 
10
. Tutti gli altri CNT si comportano invece come semiconduttori e presentano valori di gap 
energetico compresi tra 0.7 e 0.4 eV, a seconda del loro diametro. Al livello di Fermi, che 
rappresenta il più alto livello energetico occupato, la densità degli stati (DOS) è discreta per i 
nanotubi a carattere metallico, mentre è pari a zero per i nanotubi semiconduttori. La 
simmetria strutturale dei SWCNT dà origine a dei gap nei DOS, che si riflette nell’esistenza 
di un set di singolarità simmetriche rispetto al livello di Fermi (Figura 9). Tali singolarità, 
dette di Van Hove
30,31
, presentano livelli energetici che dipendono sia dal raggio che 
dall’indice chirale dei nanotubi. I valori delle energie dei primi dislivelli di banda nelle DOS 
permettono la loro identificazione attraverso la spettroscopia di assorbimento UV-vis. Tre set 
di bande ottiche risultano chiaramente visibili nello spettro ottico dei SWCNT, concomitanti 
alla larga banda di assorbimento corrispondente ai plasmoni π tipici dei sistemi coniugati. Le 
prime due bande a 0,68 e 1,2 eV sono originate dalle transizioni di bande nei nanotubi 
semiconduttori, mentre la terza a 1,7 eV è originata dai nanotubi metallici. 
 
Figura 9. Transizione elettroniche dalla banda di valenza alla banda di conduzione per SWCNT metallici (a sinistra) 
dove si ha la transizione ottica da V1 a C1 e SWCNT semiconduttori, dove si ha la transizione ottica da V2 a C2 (a 
destra). 
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Come possiamo vedere dalla Figura 9, nei SWCNT le transizioni ottiche si verificano 
tra la V1 e la C1, tra la V2 e la C2, ecc, ovvero tra gli stati energetici di nanotubi  
semiconduttori o nanotubi metallici e sono tradizionalmente etichettati come S11, S22, M11, 
ecc. 
In particolare, le energie tra le singolarità Van Hove dipendono dalla struttura del 
nanotubo, la cui variazione è in grado di modulare le proprietà optoelettroniche dei nanotubi 
di carbonio, come dimostrato sperimentalmente attraverso spettroscopia UV-vis
32
.  
Essendo le transizioni ottiche piuttosto energetiche ed intense (circa 10 meV), è 
relativamente facile eccitare selettivamente nanotubi aventi determinati indici (n, m), nonché 
rilevare segnali ottici da singoli nanotubi. Le interazioni tra i nanotubi aggregati, i “bundle”, 
ampliano invece le righe ottiche
33
.  
Il band gap diretto e la struttura a bande monodimensionale rende i nanotubi ideali 
per applicazioni ottiche con lunghezze d’onda tra 300 e 3000 nm 34.  
 
1.1.6. Emissione di campo e nanotubi di carbonio 
L’emissione di campo è un processo attraverso il quale un dispositivo emette 
elettroni, in seguito all’applicazione di un campo elettrico mediante una differenza di 
potenziale. Nei nanotubi l’emissione di campo si verifica applicando un potenziale di sole 
poche centinaia di Volt ed un campo elettrico di circa 2-3 V/nm. Essi sono in grado di 
emettere correnti elevate, dell’ordine di 0,1 mA per il singolo CNT, una densità di corrente 
eccezionale per un oggetto così piccolo
35
 . 
 
Figura 10. Rappresentazione schematica dell’emissione di campo su di un singolo nanotubo di carbonio. 
Questa proprietà suggerisce numerose applicazioniche vanno dal campo della 
nanoelettronica alla medicina. È in rapido sviluppo il settore che si occupa della 
progettazione di display utilizzando una tecnologia detta Nano Emissive Display (NED), che 
sfrutta appunto questo fenomeno. Inoltre si ritiene di impiegare i nanotubi di carbonio come 
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fonte di elettroni nella microscopia elettronica. L’utilizzo dei nanotubi di carbonio, come 
emettitori di campo, potrebbe consentire di realizzare dispositivi a raggi-X miniaturizzati da 
inserire per endoscopia all’interno del corpo umano, per colpire i tumori maligni nello stadio 
iniziale del loro sviluppo senza danneggiare i tessuti sani
36
. 
 
1.2.  Tecniche di preparazione  
Esistono differenti tecniche per la preparazione dei nanotubi di carbonio. Ognuna di 
queste tecniche deve garantire la formazione di CNT con lunghezza, diametro e chiralità 
uniformi, pareti ben formate, pochi difetti strutturali e un buon livello di purezza. Il controllo 
delle condizioni sperimentali è inoltre necessario per lo sviluppo di metodologie per la 
produzione di CNT su larga scala. 
Ad oggi esistono numerose tecniche di sintesi dei nanotubi di carbonio, ma le più 
diffuse sono l’arco elettrico, la vaporizzazione laser, il forno solare e la deposizione chimica 
per evaporazione (Chemical Vapor Deposition, CVD)
37
. 
Le tecniche di arco elettrico e di vaporizzazione laser si basano sulla vaporizzazione 
di un blocco di grafite ad altissima temperatura. La deposizione chimica per evaporazione è 
invece basata sulla decomposizione di un precursore gassoso come ad esempio il metano. 
Tutti questi metodi richiedono la contemporanea presenza di una sorgente di carbonio e la 
necessaria presenza di un catalizzatore per la formazione di SWCNT. 
 
Figura 11. Rappresentazione schematica di un reattore CVD per la sintesi dei nanotubi. 
Ad oggi la tecnica più utilizzata per la produzione di nanotubi di carbonio è la 
deposizione chimica per evaporazione (CVD), metodo comunemente utilizzato nel settore 
dei materiali semiconduttori per la deposizione di film sottili
38
 . 
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Il processo CVD consiste in una pirolisi di fonti volatili di carbonio su di un 
catalizzatore metallico nanoparticellare supportato su di  un substrato al fine di promuovere 
la crescita dei CNT. 
Il substrato è costituto da materiali come silicio, quarzo, l’ossido di magnesio, 
allumina o da metalli come titanio, tungsteno e molibdeno. Le specie catalitiche, 
generalmente a base di ferro, nichel, platino, palladio o da loro derivati organometallici, 
vengono generate direttamente sullo strato superficiale del substrato mediante 
elettrodeposizione sotto forma di nanoparticella. Si forma così sul substrato una densità di 
siti catalitici nanostrutturati  di crescita, a dimensione variabile e modulabile, che governa il 
diametro dei CNT generati. I precursori utilizzati come fonte di carbonio sono idrocarburi 
come metano, benzene, acetilene, naftalene, etilene e vengono trasportati sul sito catalitico 
mediante un flusso di gas inerte come Argon. Essi sono spesso diluiti con l'idrogeno, 
ammoniaca o acqua, in modo da evitare la codeposizione di carbonio amorfo sulle regioni 
libere del catalizzatore, limitando così l’attività del catalizzatore stesso.  
Le temperature di decomposizione richieste per questo processo sono comprese tra i 
600 e gli 800 ºC, per la formazione dei MWCNT, e tra 900 e 1200 ºC per i SWCNT. La resa 
tipica di questo processo va dal 20 % al 100 % in funzione della tipologia del catalizzatore 
impiegato, la temperatura di esercizio, la pressione della miscela gassosa in alimentazione e 
la specie gassosa utilizzata. 
Questo metodo di sintesi è un sistema continuo, in quanto la fonte di carbonio che 
viene utilizzata è un gas, che viene reintrodotto nella camera di reazione in continuo, senza 
bisogno di interrompere il processo di sintesi. Esistono molte varianti di questo processo, che 
oggi è il metodo standard di produzione industriale di CNT. Una schematizzazione di un 
reattore di questo tipo è riportata in Figura 11. 
Inoltre, la tecnica CVD consente di variare diversi parametri di crescita e questo in 
particolare è utile per poter controllare la geometria dei nanotubi come il diametro, il numero 
di pareti dei MWCNT ecc. 
Per favorire la decomposizione del gas precursore durante la crescita, il processo 
CVD può essere assistito da un plasma ovvero da un gas formato da una significativa 
percentuale di atomi o molecole ionizzate. (Plasma-enhanced Chemical Vapor Deposition, 
PECVD)
39
. Questo metodo differisce dalla CVD nel fatto che le molecole di gas precursori 
di carbonio sono attivati dalla presenza del plasma, generato applicando una corrente DC tra 
due elettrodi o mediante radiofrequenze in AC, attraverso uno spazio riempito con del gas 
precursore a bassa pressione (generalmente pochi mTorr).  
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Figura 12. Rappresentazione schematica di un reattore PECVD per la sintesi dei nanotubi 
39
. 
L'applicazione di questa tecnica di crescita per i CNT, grazie all’alta affinità del 
plasma nel catalizzare la decomposizione del gas precursore, fornisce due vantaggi rispetto il 
metodo CVD per via termica: una temperatura più bassa del substrato inferiore ed un 
allineamento verticale preferenziale di nanotubi a causa della presenza del campo elettrico. 
Durante gli ultimi 15 anni sono stati progettati diversi dispositivi per la fonte di 
plasma da essere impiegati per la deposizione di film sottili di dielettrici, circuiti 
semiconduttori e film sottili a base di carbonio
40
. Si è iniziato quindi ad applicare questa 
varietà di fonti di plasma anche per la crescita di nanotubi. Recentemente, sono stati fatti 
molti sforzi per diminuire la temperatura di crescita dei nanotubi di carbonio. Uno 
svantaggio però della riduzione di temperatura (inferiore a 400 °C), è la diminuzione della 
qualità dei nanotubi dovuta all’'aumento del numero di difetti. Pertanto, per ottenere CNT 
con ad alta qualità, devono essere seguiti altri percorsi. Ad esempio, è stato riportato che un 
attento monitoraggio dei trattamenti termici nella pre-crescita e delle condizioni di crescita 
mediante CVD
41
.  
Nel 1999 Richard E. Smalley e suoi collaboratori hanno sviluppato un processo per la 
sintesi di nanotubi di carbonio a partire da monossido di carbonio ad alta pressione (High 
Pressure Carbon Monoxide, HiPCO®)
42
. In questo processo, il monossido di carbonio agisce 
come fonte di carbonio ed il ferro pentacarbonile, Fe(CO)5, come catalizzatore. Il metodo 
HiPCO consente di ottenere SWCNT sottili (diametro 0,8 - 1,5 nm), di alta qualità (purezza 
che può raggiungere il 99 %) e con pochi difetti strutturali. 
L'apparecchiatura consiste cella di flusso di quarzo contenuta all'interno di un forno 
tubolare, attraverso il quale il gas reagente scorre a pressioni fino a 10 atmosfere (Figura 13). 
La sezione del tubo all'interno del forno è mantenuta tra 800 e 1200 °C, mentre il tubo di 
ingresso e di uscita vengono mantenuti a temperatura ambiente. La quantità e la qualità dei 
SWCNT prodotti dipende dalla velocità con cui il gas reagente è riscaldato
43
. La resa del 
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prodotto di sintesi è alto, circa 97% e la resa dopo la purificazione è del 90%. Questo 
processo è sempre attivo e consente il riutilizzo di monossido di carbonio, producendo in 
continuo nanotubi di carbonio a parete singola ad una velocità di 0,45 g/h. 
Relativamente al meccanismo di reazione, l’alta temperatura del sistema favorisce la 
decomposizione del Fe(CO)5 in CO e cluster di Fe in fase gas, su cui crescono i SWCNT, 
attraverso un processo disproporzione (reazione di Boudouard)
44
: 
 
(Equazione 5) 
Grazie alla formazione dei cluster di pochi atomi di Fe, il metodo HiPCO consente di 
ottenere SWCNT aventi diametro medio di circa 1,1 nm, che sono cioè più piccoli di quelli 
tipicamente ottenuti con altri metodi di preparazione. 
 
Figura 13. Rappresentazione schematica del processo HiPCO® dove il flusso di CO e catalizzatore entrano nel 
reattore tubolare, raffreddato ad acqua, e con miscelatore ad iniettore
42
. 
Nel 2000 Kitiyanan ha proposto una variante al metodo che stato chiamato CoMoCat 
dalle sigle degli elementi utilizzati come catalizzatori, e cioè il Cobalto e il Molibdeno
45
. 
Durante questo processo il monossido di carbonio si decompone in carbonio amorfo ed 
anidride carbonica a temperature comprese tra 700 °C e 950 °C. L’utilizzo di miscele di 
catalizzatori è stato riportato utile per la preparazione di CNT con un grado di purezza 
superiore (sino al 99 %). 
 
1.2.1. Meccanismo di crescita dei nanotubi di carbonio. 
Il meccanismo che porta alla crescita dei CNT non è ancora perfettamente noto ed è 
motivo di dibattiti. Per i CNT prodotti mediante CVD la teoria più accreditata prevede un 
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meccanismo simile a quello proposto da Baker
46
, introdotto nel 1972 per spiegare la crescita 
dei nanofili di silicio, adottando concetti del modello Vapore-Liquido-Solido (VLS). 
Secondo tale meccanismo, la crescita dei nanotubi di carbonio è alimentata dal 
chemisorbimento di atomi di carbonio in fase vapore. In particolare, le molecole di 
idrocarburo si decompongono sulla superficie del catalizzatore (Figura 14) e gli atomi di 
carbonio in fase gas diffondono all’interno della particella lungo un gradiente termico per 
depositarsi prevalentemente nelle regioni non esposte al gas precursore. La precipitazione di 
carbonio solido sulla particella di catalizzatore è una reazione endotermica; ovvero le regioni 
dove preferenzialmente il carbonio si deposita, sono a temperatura più bassa. 
 
Figura 14. a) Schematizzazione del processo di crescita dei nanotubi “Tip-Growth” e “Base-Growth”. b) processo 
“Base-Growth” e c) “Tip-Growth”. 
A partire da questo schema vi sono differenti possibili varianti: la particella può 
restare ancorata al supporto ed avere la funzione di base per la crescita del nanotubo 
(meccanismo “Base-Growth, Figura 14b), oppure allontanarsi dal supporto, al quale rimane 
collegata tramite il nanotubo in crescita (meccanismo “Tip-Growth", Figura 14c). Nel primo 
caso, il nanotubo sarà chiuso da una calotta in carbonio (semisfera di Fullerene), mentre nel 
secondo caso risulterà essere chiuso dalla particella di catalizzatore anch’essa ricoperta da 
carbonio. 
Mentre i MWCNT possono essere prodotti anche in assenza di catalizzatore (in 
questo caso la forza motrice è la presenza di un campo elettrico che favorisce il trasferimento 
di carica da un elettrodo all’altro), i SWCNT necessitano della presenza della specie 
catalitica. Secondo diversi studi sembra che la formazione di SWCNT rispetto a MWCNT 
sia regolata da parametri termodinamici come la temperatura e dalle dimensioni del 
catalizzatore
47
. Ad esempio, per la crescita di SWCNT è necessario usare nanoparticelle di 
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catalizzatore con diametro < 5 nm in quanto nanotubi a parete singola con diametri maggiori 
non sono energeticamente favoriti. 
Inoltre, temperature di 600-800 °C, rispetto a 900-1200 °C, favoriscono la 
formazione di MWCNT dato che i SWCNT necessitano di maggiore energia di formazione a 
causa probabilmente del diametro più piccolo (che corrisponde a curvatura maggiore e 
quindi tensione maggiore della struttura).  
In letteratura è anche riportato che la formazione di SWCNT, piuttosto che di 
MWCNT, è associata ad un meccanismo di tipo “Base-Growth” come dimostrato da accurate 
indagini di microscopia a trasmissione elettronica effettuata in molteplici processi di 
sintesi
47
. Queste analisi confermerebbero la stretta dipendenza della crescita dei nanotubi di 
carbonio con le dimensioni del catalizzatore formato da nanoparticelle metalliche aderite al 
substrato a base di silicio o di quarzo.  
In particolare, le nanoparticelle di catalizzatore aventi un rapporto superficie/volume 
maggiore sono caratterizzate da una reattività chimica superiore a causa dell’aumento del 
rapporto dei siti attivi superficiali. Ciò suggerisce che le nanoparticelle catalitiche più piccole 
risultano essere chimicamente più reattive nei confronti dei reticoli di carbonio, presenti 
durante le fasi iniziali della nucleazione dei CNT sul catalizzatore stesso. 
Dopo la deidrogenazione delle prime molecole di precursore (CxHy), ha origine un 
reticolo di grafene, che fa da barriera (o da tappo), interrompendo l’alimentazione della fonte 
di carbonio (Figura 15 - 2 e 3). Pertanto, il flusso di carbonio può essere fornito 
all'interfaccia vicina tra il catalizzatore e il substrato. Nel caso della crescita SWCNT, il 
carbonio è quindi incorporato ai bordi del tappo di grafene, che accrescendo sulla superficie 
del catalizzatore, dà origine ad un nanotubo a parete singola (Figura 15 - step 4).  
 
Figura 15. Meccanismo di crescita di SWCNT e DWCNT con nanoparticelle di dimensioni tipicamente <5 nm. 
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Al contrario, si ritiene che per nanoparticelle aventi diametro medio >> 5 nm, i 
reticoli di carbonio appena nucleati hanno il tempo sufficiente per la diffusione sulla 
superficie del catalizzatore. Così, nelle prime fasi della nucleazione dei CNT, il carbonio 
reticolato formato sulla superficie del catalizzatore può diffondere rapidamente 
all’interfaccia catalizzatore/substrato e stabilizzarlo (Figura 15 - step 2). Questa fase lascia 
esposta la superficie superiore della nanoparticella ad un ulteriore adsorbimento di carbonio. 
Il processo di nucleazione successivo porta all’accrescimento del nanotubo (Figura 15 
- step 3) spingendo la nanoparticella a staccarsi dal substrato (Figura 15 - step 4), secondo 
quindi un meccanismo “Tip-Growth”, che porta alla formazione di MWCNT. 
 
Figura 16. Meccanismo di crescita dei MWCNT con nanoparticelle aventi dimensioni >> 5 nm. 
Questo meccanismo proposto in letteratura è concorde con molte evidenze 
sperimentali, anche se contrario all’ipotesi che nanoparticelle più piccole aderiscono al 
supporto in maniera meno solidale rispetto a quelle di dimensioni maggiori. Ciò significa che 
la cinetica di diffusione di carbonio sulla particella di catalizzatore associata alle sue 
dimensioni prevale sulla densità della particella stessa. La prevalenza dei fenomeni 
superficiali su quelli massivi risulta essere uno dei più chiari esempi di concetto di 
nanatecnologie. 
Il meccanismo di formazione dei MWCNT prevede anche la presenza di legami tra le 
varie pareti, detti “interazioni lip-lip”, che consistono in ponti di carbonio tra pareti interne 
adiacenti, saturando così alcuni dei legami liberi
48
. Si ritiene che queste interazioni 
stabilizzino la crescita dei nanotubi a parete multipla. La fase di crescita termina quando la 
densità del precursore carbonioso in fase vapore scende al di sotto di un valore di soglia, 
corrispondente alla tensione di vapore saturo di piccoli cluster di carbonio adsorbiti sulla 
superficie del nanotubo. Tale valore di soglia diminuisce con l'aumentare  del raggio dei tubi 
concentrici formati successivamente  e quindi può imporre un limite per il diametro esterno 
medio dei MWCNT. 
 . 
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1.2.2. Metodi di purificazione 
Indipendentemente dal metodo di sintesi, i nanotubi necessitano sempre di trattamenti 
di purificazione prima del loro impiego, a causa della presenza di specie carboniose come 
carbonio amorfo, grafite, particelle di carbonio e fullereni o di impurezze derivanti dai 
residui del catalizzatore metallico. 
La separazione di tali impurezze da nanotubi di carbonio è un processo spesso difficile 
da realizzare a causa anche della presenza di derivati metallici, capaci inoltre di catalizzare 
reazioni di degradazione del materiale grafitico. 
Le tecniche di purificazione possono essere suddivise in tecniche ossidative (metodo 
chimico) e in tecniche non ossidative (metodo fisico)
49
.  
Le tecniche ossidative si basano sul presupposto che le impurezze carboniose e i metalli 
di transizione del catalizzatore reagiscono più velocemente dei nanotubi di carbonio essendo 
ad esempio il carbonio amorfo più reattivo dei nanotubi nei confronti degli agenti ossidanti. 
Anche se il metodo consente di ottenere un buon grado di purificazione dei CNT la tecnica 
ossidativa può ridurre notevolmente la resa dei nanotubi ottenuti.  
Ad oggi i processi ossidativi prevedono due passaggi: un trattamento termico ad alta 
temperatura in atmosfera inerte, ed una successiva ossidazione con acidi minerali. Durante il 
trattamento termico, effettuato tra i 900 e i 1900 K, si ha un riarrangiamento nella struttura 
dei nanotubi che prevede una grafitizzazione dei difetti strutturali riducendo la reattività 
chimica del materiale. 
In altre parole, il trattamento termico rende i nanotubi più resistenti all’ossidazione, 
generalmente effettuata con acido nitrico (HNO3) o acido solforico (H2SO4) o una loro 
combinazione con acido cloridrico (HCl) ad una temperatura compresa tra 100 e 150 °C. Se i 
parametri del trattamento ossidativo sono scelti con cura, si ottengono nanotubi purificati ed 
intatti. 
L’ossidazione può essere supportata con ultrasuoni, che aiutano la dispersione dei 
nanotubi nella miscela ossidante e permettono la rimozione anche delle particelle di 
catalizzatore contenute all’interno dei fasci di CNT.  
Al contrario, se la purificazione ossidativa viene condotta in condizioni drastiche e non 
controllate, questa può generare una parziale rottura della struttura sp
2
 del nanotubo, che 
prevede quindi la formazione di atomi di carbonio con ibridazione sp
3
,
 
ovvero a processi 
indesiderati per il mantenimento delle proprietà elettroniche tipiche di questo materiale.  
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La rimozione delle particelle residue di catalizzatore dai nanotubi avviene per 
filtrazione, che fa passare le particelle non disperse, si passa alla microfiltrazione, che 
rimuove le particelle di minori dimensioni o ossidate lasciando sul filtro un denso strato di 
nanotubi. Con questa procedura però i nanotubi molto corti vengono persi. 
Le tecniche non ossidative invece si basano su metodi di tipo fisico, la tecnica 
dell’ultrasonicazione, ad esempio comporta una separazione dei nanotubi di carbonio dalle 
impurezze, quali nanoparticelle di catalizzatore ed altre specie carboniose, mediante le onde 
acustiche indotte nel mezzo disperdente da parte degli ultrasuoni. L’efficienza della 
separazione dipende dal tensioattivo e dal solvente utilizzato in questo processo. 
Appare evidente come questa tecnica però sia solo di supporto a tecniche come la 
filtrazione in quanto è atta a disperdere il materiale di partenza in modo efficiente, ma da 
sola non prevede un recupero opportuno dei CNT. Generalmente la microfiltrazione, tecnica 
ampiamente utilizzata per la purificazione dei nanotubi di carbonio, è assistita 
dall’ultrasonicazione50. Applicando gli ultrasuoni ad un campione di nanotubi di carbonio 
durante il processo filtrazione si ha la formazione di una sospensione nel solvente, in genere 
CS2 che ha il ruolo di solubilizzare le impurezze, e un corpo di fondo sul filtro. Tale filtro è 
costituito da una fibra con pori di dimensione predefinita, al fine di bloccare il passaggio dei 
CNT. La sospensione viene microfiltrata per eliminare le impurezze del prodotto di partenza 
come fullereni, carbonio amorfo e nanoparticelle metalliche, che passano attraverso la 
membrana del filtro, lasciando sul filtro stesso i nanotubi
51
.  
1.3. Tecniche di funzionalizzazione 
La scarsa solubilità dei nanotubi di carbonio, in tutti i solventi organici e in acqua, ne 
impone molte limitazioni all’impiego del prodotto di partenza, che si trova sotto forma di 
nano e microaggregati chiamati “bundles”.  
 
Figura 17. Immagine TEM di una sezione trasversale di un bundle di SWCNT. 
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La formazione degli agglomerati da parte dei nanotubi di carbonio è dovuta all’effetto 
delle interazioni π-π, generate dalla delocalizzazione della nuvola di elettroni π degli orbitali 
2pz del carbonio ed alle forze di Van der Waals tra i singoli CNT
52
 . Queste di interazioni di 
tipo secondario unite all’elevata area superficiale danno origine ad intense forze coesive 
intermolecolari (circa 0,5 eV/nm). L’elevata energia superficiale, conseguente ad un’alta 
area superficiale, tenderà ad abbassarsi promuovendo la crescita di aggregati sempre più 
grandi. Questo fatto induce quindi ad utilizzare opportuni agenti disperdenti capaci di 
abbassare l’energia superficiale delle strutture tubalari, prevenendo la formazione di 
aggregati, rendendone possibile la loro dispersione in un solvente. I tipi di stabilizzazione 
possono essere di tue tipi: cinetica o termodinamica (sterica). La prima si basa sulla necessità 
di vincere le forze attrattive tra i singoli nanotubi di carbonio mediante l’ausilio 
dell’ultrasonicazione in un solvente. Lo svantaggio è che i CNT con il passare del tempo 
tendono ad aggregarsi nuovamente, rendendo questo metodo spesso inefficace. La 
stabilizzazione termodinamica consiste invece, in una funzionalizzazione covalente o non 
covalente dei nanotubi, al fine di impedire entropicamente e quindi stericamente 
l’interpenetrazione dei gruppi funzionali presenti sulle pareti dei nanotubi. Ciò comporta che 
dopo il processo di sonicazione i nanotubi di carbonio funzionalizzati non risentano in modo 
rilevante delle forze attrattive al punto tale da far accrescere strutture aggregate. 
La funzionalizzazione covalente o non covalente è comunque una tecnica impiegata 
sia disperdere i singoli nanotubi di carbonio in un mezzo solvente, che per ottenere nanotubi 
con nuove particolari proprietà aggiunte proprio dall’agente funzionalizzante. 
I possibili metodi di funzionalizzazione
53
 dei nanotubi possono classificati in: 
 Funzionalizzazione diretta della parete del nanotubo; 
 Funzionalizzazione dei difetti; 
 Funzionalizzazione non covalente. 
La funzionalizzazione diretta delle pareti è associata alla conversione di una parte 
degli atomi di carbonio del nanotubo con ibridazione sp
2
 in atomi di carbonio con 
ibridazione sp
3, con conseguente interruzione della coniugazione π del foglio di grafene. Per 
ottenere questa funzionalizzazione si sfruttano i meccanismi di reazioni tipici degli alcheni, 
meccanismi che coinvolgono il carbonio con ibridazione sp
2
. Una delle prime reazioni di 
questo tipo, che è stata proposta, è la reazione con il fluoro a formare un legame C-F. Questa 
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reazione è molto interessante poiché in seguito si può sostituire il fluoro con un altro gruppo 
funzionalizzante come una catena idrocarburi. 
Esistono altri esempi, come l’idrogenazione, le cicloaddizioni, e l’attacco di radicali 
R·, diazotazione, addizione di diclorocarbene, alchilazione, cicloaddizione 1,3 dipolare. 
Un altro tipo di funzionalizzazione chimica sfrutta i difetti presenti sul nanotubo, 
come pentagoni o eptagoni e le lacune nella struttura atomica. I difetti presenti nella struttura 
del nanotubo risultano siti altamente reattivi e possono reagire con gli stessi reagenti 
impiegati per la purificazione ossidativa. Questo avviene utilizzando acidi minerali come 
HNO3 o H2SO4 , oppure utilizzando agenti ossidanti forti, come KMnO4, O3 o altri. Alcune 
tipologie di funzionalizzazione a partire dai difetti strutturali sono riportati in Figura 16. 
Spesso tali reazioni portano alla formazione di gruppi carbossilici (-COOH) o ossidrilici (-
OH)
54
. 
 
Figura 18. Esempio di un SWCNT funzionalizzato a partire da difetti strutturali del nanotubo: A) anelli a cinque o 
sette atomi di carbonio, B) difetti che originano un carbonio ibridizzato sp3 (R = H e OH); C) difetti dovuti 
all'ossidazione, che lascia un foro nel nanotubo con gruppi -COOH, e D) parte iniziale e finale aperta del SWCNT, 
terminati con gruppi -COOH. Oltre a gruppi carbossilici, possono essere presenti altri gruppi terminali come -OH, 
H, e  C=O. 
Le funzionalizzazioni che generano sulla parete del nanotubo gruppi carbossilici o 
ossidrilici sono molto utili per successive derivatizzazioni attraverso semplici processi di 
chimica organica. Alcune delle reazioni più interessanti sono l’ammidazione, 
l’esterificazione, la tiolazione, la silanizzazione e reazioni anche con sistemi polimerici55 
(vedesi capitolo 1.4). In Figura 17 è riportato uno schema riassuntivo delle principali 
reazioni di funzionalizzazione dei nanotubi di carbonio. 
33 
 
 
Figura 19. Esempi di funzionalizzazioni delle pareti dei nanontubi. 
Un altro esempio di funzionalizzazione non covalente, che prevede cioè la perdita del 
carattere sp
2
 del nanotubo prevede l’ausilio di di surfattanti.(Figura 18), che si adsorbono 
sulla superficie del nanotubo e lo rendono compatibile con il solvente. 
.  
Figura 20. La figura rappresenta (in alto) l’esfoliazione dei bundle ottenuta mediante disperdenti / surfattanti ionico 
o non ionico (in basso) dando origine ad una stabilizzazione di tipo non covalente. 
I surfattanti più catalizzati sono sia di natura sia ionica che non ionica (generalmente un 
polimero). Presentano una porzione della molecola capace di interagire con il nanotubo e una 
porzione simile alla natura chimica del mezzo disperdente.  
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1.4. Preparazione di nanocompositi polimerici a base di 
nanotubi e loro applicazioni 
Grazie alle loro eccellenti proprietà, i nanotubi di carbonio possono essere impiegati 
come ideali agenti additivi per polimeri a dare nanocompositi ad alte prestazioni. Pulickel 
Ajayan dell’ Indian Institute of Technology è il primo ha riportare la preparazione 
nanocomposito a base di nanotubi di carbonio dispersi in una matrice polimerica
56
. Il numero 
di articoli e brevetti in compositi a matrice polimerica contenenti nanotubi di carbonio negli 
ultimi vent’anni è aumentato vertiginosamente di anno in anno. Al fine di realizzare 
nanocompisti a base di nanotubi si sono utilizzati diversi polimeri tra cui termoplastici, 
resine termoindurenti, polimeri liquido-cristallini, polimeri solubili in acqua, polimeri 
coniugati (conduttori)
57
. 
Molteplici sono le proprietà di un polimero, che, a causa della presenza di nanotubi di 
carbonio, possono essere incrementate come ad esempio il modulo elastico, la tenacità, la 
conducibilità termica ed elettrica, la resistenza ai solventi, le proprietà ottiche, ecc. 
I progressi della ricerca nel campo dei compositi polimero/nanotubi di carbonio si 
sono avuti grazie allo studio della dispersione dei CNT nella matrice polimerica, anche 
mediante funzionalizzazione, che hanno permesso applicazioni dei nanocompositi 
polimero/CNT sempre più avanzate. 
1.4.1.  Dispersione dei nanotubi di carbonio in matrici polimeriche 
Come insegna la nanoscienza, il trasferimento delle proprietà da un sistema all’altro 
si ha soltanto quando la superficie di contatto tra i due mezzi risulta essere massimizzata. Di 
conseguenza i CNT devono essere ben dispersi nelle matrici polimeriche
58
. Attualmente ci 
sono diversi metodi utilizzati per disperdere in maniera efficace i nanotubi all’interno di 
polimeri
59
: 
 la miscelazione in soluzione,  
 la miscelazione termomeccanica, 
 il metodo della polimerizzazione in-situ, 
 il metodo mediante innesto o “grafting”. 
Nella miscelazione in soluzione, una dispersione di nanotubi di carbonio in un 
solvente opportuno viene aggiunta ad una soluzione del polimero. Il nanocomposito 
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CNT/polimero viene formato per coaugulazione seguita da precipitazione oppure mediante 
evaporazione del solvente. È ben noto che è molto difficile disperdere in modo efficace i 
nanotubi di carbonio in un solvente per semplice agitazione e per questo l’impiego di 
ultrasuoni ad alta potenza è preferito. Sfruttando la tecnica ad ultrasuoni, gli aggregati dei 
CNT possono essere efficacemente esfoliati. A tal fine si utilizzano ultrasonicatori con 
potenze dell’ordine delle centinaia di Watt di potenza e frequenze di poco superiori ai 20 
kHz per tempi di esposizione generalmente non maggiori di un'ora. Gli effetti chimico-fisici 
degli ultrasuoni sono associati al violento e rapido collasso (decine di mircosecondi) delle 
bolle di cavitazione create dalle onde ultrasoniche mentre attraversano un mezzo liquido. La 
teoria della “Sonochimica” e gli studi corrispondenti hanno suggerito che il fenomeno della 
cavitazione può generare localmente una temperatura di 5000 K e una pressione di 500 atm 
60
 . 
L’utilizzo di un tensioattivo consente inoltre di disperdere un carico più elevato di 
nanotubi all’interno di matrici polimeriche. 
Nella miscelazione in soluzione, la matrice polimerica deve essere solubile almeno in 
un solvente, che sia anche un buon disperdente per i CNT in fase di sonicazione. La scarsa 
solubilità in un solvente adeguato è una problematica comune per molti polimeri. 
Di conseguenza, la miscelazione termo-meccanica è un metodo particolarmente utile 
per i polimeri termoplastici e laddove sia riscontrata una scarsa solubilità nel mezzo solvente 
da parte della matrice polimerica. Nel trattamento allo stato fuso o liquido viscoso attraverso 
l’ausilio di miscelatori meccanici (continui o discontinui) l’alta temperatura e gli sforzi di 
taglio raggiunti nella camera di miscelazione consentono ai nanotubi di esfoliarsi e di 
disperdersi nella massa polimerica. Una volta terminata la miscelazione la formazione di 
aggregati di nanotubi viene prevenuta grazie al veloce incremento della viscosità del 
polimero con il suo raffreddamento. 
Il metodo della polimerizzazione in-situ prevede che i CNT siano dispersi 
inizialmente in un monomero, che viene poi polimerizzato. Questo metodo garantisce una 
dispersione più intima tra polimero e nanotubo e consente una loro percentuale più alta. 
Esempi tipici di polimerizzazioni in-situ per la preparazione di nanocompositi CNT/polimero 
sono la polimerizzazione radicalica con iniziatore radicalico AIBN di monomeri acrilici o 
policondensazione per generare naonocompositi poliuretano/CNT
61
 .  
Infine, mediante la tecnica di “grafting” è possibile, preparare nanocompositi 
CNT/polimero in cui i due materiali sono covalentemente legati. È possibile promuovere una 
funzionalizzazione
62
 di tipo covalente mediante due tecniche. La prima, definita “grafting 
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to”, si avvale di catene polimeriche preformate reagenti con la superficie di nanotubi di 
carbonio non funzionalizzati. La seconda, definita “grafting from”, prevede di 
funzionalizzare le pareti di nanotubi con iniziatori di polimerizzazione. Questi verranno poi 
messi in contatto con un monomero reattivo dando origine a una polimerizzazione in situ
63
. 
 
Figura 21.  Schema di preparazione di nanocompositi  CNT/polistirene attraverso un approccio “grafting to” (a 
sinistra) e “grafting from” (a destra). 
1.4.2. Proprietà elettriche dei nanocompositi a base di nanotubi di 
carbonio 
I nanotubi esibiscono un elevato rapporto d’aspetto ed alta conducibilità elettrica, che 
li rende i candidati eccellenti per la preparazione di nanocompositi utilizzabili in molte 
applicazioni, che vanno dal campo dei sensori a quello degli attuatori
64
. 
La teoria della percolazione descrive la presenza di una concentrazione critica alla 
quale un nanocomposito, caricato con materiale conduttore all’interno di una matrice 
polimerica isolante,  diventa elettricamente conduttivo (Figura 21). Secondo la teoria della 
percolazione
65
, 
 (Equazione 6) 
dove σC è la conducibilità del nanocomposito, V è la frazione di volume dei CNT, Vc è la 
frazione di volume dei CNT alla soglia di percolazione e A e β sono delle costanti. 
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Figura 22. Andamento della conducibilità elettrica di un nanocomposito CNT/polimero in funzione della frazione  in 
volume nanotubi di carbonio. 
 La soglia di percolazione in un nanocomposito polimero/CNT dipende da molti 
fattori: la dispersione dei nanotubi, il loro allineamento e il rapporto di aspetto. I nanotubi di 
carbonio dispersi singolarmente formano percorsi conduttivi efficaci a causa della loro 
dispersione relativamente omogenea all’interno della matrice polimerica, rispetto invece a 
quella dei CNT sotto forma di nano-microaggragati (bundle). 
 
Figura 23. Rappresentazione schematica 3D di uno strato rappresentativo di nanocomposito con nanotubi di 
carbonio dispersi  in modo casuale in una matrice polimerica. In rosso si evidenzia un possibile cammino percolativo 
dovuto ai fenomeni di conduzione dei CNT. 
 
Figura 24. Nello schema si riporta la resistenza di tunneling in una rete di resistenze dovute al network di nanotubi 
di carbonio all’interno di una matrice polimerica, dove si ha un contributo di resistenza elettrica dovuto sia alla 
resistenza per effetto  tunnel tra i singoli CNT che a quella dovuta ai nanotubi di carbonio stessi. 
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In particolare, il rapporto d’aspetto (lunghezza/diametro) dei CNT ha una 
straordinaria influenza sulla soglia di percolazione del nanocompositi ovvero nanotubi di 
carbonio con lunghezza maggiore saranno caratterizzati da una conducibilità maggiore 
rispetto a quelli più corti. Di conseguenza risulta importante un preciso controllo del 
processo di dispersione senza dare origine a fenomeni di degradazione dei nanotubi
66
 . 
L'allineamento dei nanotubi nel nanocomposito aumenta inoltre la conducibilità 
elettrica lungo l’asse di allineamento, facendo quindi diminuire la soglia di percolazione67. 
 
1.4.3. Applicazioni dei nanocompositi a base di nanotubi di carbonio 
Come riportato precedentemente, le eccellenti proprietà meccaniche, elettriche e 
magnetiche e l'alto rapporto di aspetto, fanno dei CNT materiali molto utili in compositi, per 
migliorare una particolare proprietà specifica utile in molteplici applicazioni.  
L'elevata resistenza e tenacità sono caratteristiche dei CNT che possono anche 
rivelarsi preziose per numerose applicazioni nel settore aerospaziale e dell’ingegneria navale.  
L'aggiunta di nanotubi di carbonio a polimeri π-coniugati, conduttori, è nata per 
migliorare l’efficienza quantica di questi polimeri per l'interazione tra gli elettroni altamente 
delocalizzati dei CNT e quelli del polimero π-coniugato. Tali nanocompositi sono 
ampiamente utilizzati in dispositivi fotovoltaici e come fonte di luce in diodi LED
68
. I 
nanocompositi a base di CNT/polimero conduttore hanno una potenziale applicazione in 
supercondensatori
69
. Questi, utilizzando un doppio stato dielettrico ad esempio a base di 
polianilina (PANI) con nanocompositi
70
 a PANI/MWCNT, hanno mostrato agli elettrodi una 
capacità specifica superiore (328 g/F) rispetto a quella misurata utilizzando PANI puro. Al 
fine di migliorare la capacitanza specifica dei supercapacitori, sono stati preparati altri 
nanocompositi a base di nanotubi di carbonio/polimero conduttore come e CNT/polipirrolo 
CNT/poli(3-metil-tiofene), dove il ruolo dei CNT è rilevante grazie alla sua elevata area 
superficiale e alla presenza di mesopori
71
. 
I nanotubi di carbonio sono anche ampiamente utilizzati in dispositivi attuatori. 
L'aggiunta di nanotubi di carbonio a fibre di PANI, ad esempio, ha aumentato il movimento 
elettromeccanico, perché i CNT migliorano le proprietà meccaniche, elettroniche ed 
elettrochimiche delle fibre di PANI stesso. 
 Inoltre i nanotubi, durante la fase di formazione del nanocomposito, possono essere 
allineati, applicando un campo elettrico tra due elettrodi posizionati nella soluzione, dove è 
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raccolta la dispersione polimero/CNT , al fine di potenziare gli effetti elettromeccanici lungo 
la direttrice di una asse del materiale. 
 
Figura 25. Esempio di attuatore elettromeccanico72 a base di elastomero nematico con incorporati nanotubi di 
carbonio allineati (sinistra). Immagini di SEM di un campione allo 0,02% di CNT: (a) vista dall'alto nel piano 
parallelo al direttore nematico e l'asse di allineamento dei nanotubi, (b) vista di taglio nel piano perpendicolare a tale 
asse. La barra di scala in entrambe le immagini è di 0,5 µm.(destra). 
 Nella Figura 23 è riportato un esempio di un nanocomposito, a base di un elastomero 
nematico con nanotubi di carbonio allineati, utilizzato come attuatore elettromeccanico. 
L'applicazione di un campo elettrico E attraverso il campione provoca una coppia motrice 
locale e una piccola rotazione  dei nanotubi
72
. 
Molti nanocompositi a base di CNT sono studiati per diverse di applicazioni come 
sensori. Per esempio polipirrolo o PANI, depositati su reti di CNT a parete singola sono 
utilizzati come sensori allo stato solido di pH
73
. 
La proprietà di conducibilità termica può essere migliorata con l'aggiunta di CNT in 
quanto essi presentano un eccellente conducibilità termica, se paragonata a materiali come 
rame che è un buon conduttore termico. Tali compositi sono molto interessanti nella 
preparazione di circuiti stampati, connettori, dissipatori di calore, coperchi, scatole, ecc. Le 
proprietà superiori dei CNT non sono limitate alla conducibilità elettrica e termica, ma anche 
a proprietà meccaniche, quali la rigidità, tenacità, e forza. I CNT, con il loro rapporto di 
aspetto e le eccellenti proprietà meccaniche, hanno il potenziale per rafforzare materiali 
come ad esempio l’idrossiapatite74 senza compensazioni sulla sua bioattività, aprendo così 
una più ampia gamma di applicazioni cliniche
75
.  
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Figura 26. Esempio schematico di un sensore a base di CNT, dove generalmente all’interno è presente il materiale 
sensibile a base di nanotubi di carbonio, che funge da trasduttore di segnale elettrico misurato ai capi dei due 
elettrodi riportati nel disegno in giallo. 
Sono stati prodotti biosensori con il DNA sensibili e selettivi nei confronti di alcuni 
analiti organici. Questo tipo di biosensore è stato prodotto da un composito
76
 di polipirrolo e 
CNT funzionalizzati con gruppi carbossilici per immobilizzare covalentemente DNA sulla 
parete del nanotubo stesso, che utilizzano misure di impedenza diretta
77
. In generale la 
presenza di CNT tende ad aumentare la complessiva sensibilità e selettività dei sensori e dei 
biosensori da essi ottenuti. Recentemente, è stato dimostrato sperimentalmente che la 
conducibilità elettrica dei nanotubi di carbonio può essere modulata per esposizione a 
molecole gassose come NO2 e NH3 
78
. Sono stati prodotti quindi sensori di gas resistivi 
basati su nanotubi di carbonio, che hanno dimostrato di avere un limite di rivelabilità sotto i 
ppm per l’NO2 
79
. Il principio del loro funzionamento si basa sull’adsorbimento e il 
desorbimento di specie gassose a basso peso molecolare sulla superficie del nanocomposito 
contenente CNT, al fine di variare le proprietà elettriche. Questi sistemi sono stati 
implementati mediante funzionalizzazione
80
 del polimero o dei nanotubi di carbonio, per 
impartire elevata sensibilità e selettività a questo tipo di sensori. 
 Esistono in letteratura esperimenti su sensori piezoresistivi
81
 ed estensimetri a base di 
CNT in matrici polimeriche. Il principio di funzionamento per i sensori piezoresistivi è che 
al manifestarsi di una deformazione, questi variano la propria resistenza principalmente 
perché varia la resistività del materiale sensibile. Le matrici polimeriche più opportune ad 
avere alta sensibilità dovuta ad una deformazione sono i polimeri termoplastici-elastomerici. 
Il network formato dai CNT all’interno della matrice hanno il ruolo di trasdurre la variazione 
della distanza nanotubo-nanotubo mediante una variazione di conduttanza ai capi di due 
elettrodi. In alcuni esperimenti si riporta l’allineamento82 dei CNT lungo il vettore di 
stiramento al fine di enfatizzare la conduttanza del materiale in quella direzione e quindi la 
sensibilità del materiale.   
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1.4.4. Sensori di temperatura a base di nanocompositi polimerici 
contenenti nanotubi di carbonio 
Un sensore di temperatura è un trasduttore che correla una variazione di temperatura 
ad una variazione di segnale di natura elettrica. Il materiale del trasduttore è quindi parte 
sensibile del sensore stesso dal quale è richiesta una discreta sensibilità e soprattutto che sia 
affidabile in termini riproducibilità e ripetibilità. 
In letteratura si trovano alcuni esempi di sensori di temperatura ottenuti mediante 
materiali nanostrutturati, ma attualmente è un campo ancora sotto sviluppo. Maciej et al. 
propongono un sensore flessibile per applicazioni tessili. Questo gruppo di ricerca ha 
riportato la preparazione di un materiale nanocomposito di nanotubi a parete multipla in 
poli(metilmetacrilato) (MWCNT/PMMA) e ne dimostrano il funzionamento come sensore di 
temperatura. Questo sistema è molto interessante per la sua struttura e facile preparazione, 
ma è troppo poco sensibile per essere applicato
83
. 
Uno dei pochi lavori sperimentali riguardanti la preparazione di un sensore di 
temperatura, a base di un nanocomposito MWCNT/polimero riportato in letteratura, è quello 
riguardante un lavoro del nostro gruppo di ricerca. 
 
Figura 27. Andamento della resistenza in funzione della temperatura nel secondo sensore proposto
84
. 
Il nanocomposito MWCNT/SEBS
84
 viene depositato attraverso casting della miscela 
in toluene su di un opportuno supporto in Kapton® e ricopre i capi dei due elettrodi in oro 
(Figura 25a). Misurando la resistenza tra questi due stessi elettrodi in funzione della 
temperatura sono stati calcolati valori di sensibilità di −20 ± 5 KΩ/°C, che dopo l’utilizzo 
diventano −3 ± 5 KΩ/°C (Figura 26b). L’andamento della variazione di resistenza in 
funzione della temperatura è dovuto principalmente al comportamento da semiconduttore dei 
nanotubi di carbonio all’interno del nanocomposito. 
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1.5. Scopo della tesi 
Il presente lavoro di tesi ha lo scopo di studiare la preparazione di nanocompositi 
polimerici elettricamente conduttivi attraverso la dispersione controllata di nanotubi di 
carbonio a parete multipla. Saranno prese in considerazione differenti matrici polimeriche 
amorfe di tipo termoplastico caratterizzate dalla presenza di gruppi funzionali capaci di 
interagire in maniera efficace e modulabile con i nanotubi di carbonio. I nanocompositi 
saranno preparati attraverso un’iniziale dispersione del materiale grafitico in soluzioni 
organiche di polimero attraverso ultrasonicazione seguita da centrifugazione in modo da 
allontanare il residuo carbonioso non efficacemente disperso. Il film di nanocomposito sarà 
ottenuto per lenta evaporazione del solvente sopra un circuito elettrico opportunamente 
preparato per la misura della resistenza elettrica del nanocomposito. 
Molte delle variabili presenti nel metodo di preparazione saranno opportunamente 
investigate allo scopo di preparare dispersioni polimero/nanotubi di carbonio stabili e con la 
più alta risposta elettrica. In particolare: 
1) il tempo di ultrasonicazione sarà opportunamente studiato al fine di determinare 
l’efficienza di dispersione del materiale grafitico all’interno del film nanocomposito e 
l’eventuale sua degradazione; 
2) l’impiego di nanotubi funzionalizzati con gruppi alchilici sarà preso in 
considerazione per valutare l’effetto della natura della funzionalizzazione sul gradi di 
dispersione e le prestazioni di conducibilità elettrica dei nanocompositi; 
3) la natura dei gruppi funzionali presenti sul polimero sarà investigata con lo scopo 
di determinare la matrice polimerica dal potere disperdente più alto e quindi più performante 
dal punto di vista delle proprietà di conducibilità elettrica del film finale. 
 Tutti i sistemi preparati saranno studiati attraverso tecniche microscopiche 
(microscopia elettronica a trasmissione (TEM) e a forza atomica (AFM)), spettroscopica 
(assorbimento UV-vis, Raman, FT-IR). Le proprietà termiche dei materiali polimerici 
saranno investigate attraverso calorimetria differenziale a scansione (DSC), mentre il 
contenuto dei nanotubi di carbonio dispersi sarà valutato attraverso analisi termogravimetrica 
(TGA). 
Le proprietà di conducibilità elettrica saranno studiate attraverso un “set-up” 
elettronico opportunamente messo a punto. La risposta elettrica dei nanocompositi ottenuti 
sarà inoltre valutata in funzione di sollecitazioni termiche allo scopo di mettere a punto 
sensori plastici di temperatura funzionanti nell’intervallo fisiologico tra 25 e 40 °C. 
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2. RISULTATI E DISCUSSIONE 
 
Sulla base di un precedente lavoro di tesi
85
 sono stati nuovamente realizzati 
nanocompositi polimerici ottenuti da dispersioni di nanotubi di carbonio in un copolimero a 
blocchi poli(stirene-b-(etilene-co-butilene)-b-stirene). 
Lo scopo di questo lavoro iniziale è stato quello di caratterizzare in maniera più 
efficace la natura delle dispersioni ottenute per ottimizzare la loro applicazione come sensori 
di temperatura. 
I nanotubi di carbonio a parete multipla utilizzati nelle varie preparazioni sono dei 
MWCNT Baytubes C150 P della Bayer Material Science. I nanotubi sono stati preparati 
mediante “Chemical Vapour Deposition” (CVD) e consistono tipicamente in 3-15 strati di 
grafene avvolti intorno ad un nucleo cavo 4 nm. I diametri tipici variano da 13 a 16 nm, e le 
lunghezze sono comprese tra 1 e 10 µm. La densità è di circa 1,4-1,6 g/cm
3
. 
Il poli(stirene-b-(etilene/1-butadiene)-b-stirene), SEBS Europrene Sol TH 212 è stato 
fornito dalla Enichem Elastomeri. Questo copolimero a tre blocchi (Mw = 65-70 x10
3
, Mw / 
Mn = 1,03-1,11) consiste rispettivamente per il 19% di unità di stirene, per il 32,4% di unità 
di 1,2-butadiene e per il  48,6% di unità di 1,4 butadiene. Il blocco -EB- ha una temperatura 
di transizione vetrosa, Tg, di circa -57 °C, mentre i blocchi di polistirene hanno una 
temperatura di transizione vetrosa di circa 80 °C. 
Tale copolimero è ottenuto per idrogenazione del blocco di butadiene del poli(stirene-
b-butadiene-b-stirene), SBS, portando alla formazione di un segmento alifatico, in cui le 
unità etileniche si alternano alle unità butileniche (Figura 26). 
 
Figura 28. Formula di struttura del SEBS 
Una soluzione stock di polimero è stata preparata sciogliendo il SEBS (0,4 g) in 
toluene (100 mL). Aliquote di 5 mL di questa soluzione, sono state versate in tubi da 
centrifuga contenenti quantità variabili di MWCNT, fino a un 1:1 in rapporto in peso con il 
SEBS. Le dispersioni sono state successivamente ottenute mediante ultrasonicazione da 5 a 
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40 minuti alla massima potenza (400 W) e ad una frequenza di 24 kHz. Il sonotrodo 
impiegato è un H3 della Hielscher in titanio, con punta di diametro 3 mm e lunghezza 10 
mm. 
 
2.1. Preparazione delle dispersioni MWCNT/SEBS e loro 
caratterizzazione 
Le dispersioni di MWCNT/SEBS sono state ottenute per ultrasonicazione dei 
precursori in toluene. L'immersione delle provette contenenti i campioni in un bagno con 
acqua e ghiaccio ha consentito di minimizzare a livelli trascurabili l'evaporazione del toluene 
durante la sonicazione. Le dispersioni risultanti sono state centrifugate a 4000 rpm per 30 
minuti, al fine di eliminare i nanotubi non dispersi. Dopo la centrifugazione, il liquido 
surnatante è stato trasferito in una provetta pulita, separandolo dai nanotubi residui rimasti 
sul fondo. Si è deciso di operare con 5 mL di soluzione di polimero in toluene, perché tale 
volume permette di ottenere una quantità di dispersione sufficiente ad eseguire più prove, 
senza compromettere l’efficienza dell'ultrasonicazione. Il dispositivo ad ultrasuoni è fissato 
in modo che il suo sonotrodo, immerso nella dispersione in vial dello stesso volume e forma, 
possa dare risultati riproducibili.  
 
2.1.1. Studio delle dispersioni di MWCNT in SEBS mediante spettroscopia 
UV-vis e analisi termogravimetrica (TGA) 
 
I CNT sono attivi nella regione UV-vis e presentano bande di assorbimento 
corrispondenti alle singolarità di Van Hove per le strutture 1D
30,31
. Pertanto, è possibile 
stabilire una relazione tra la quantità di CNT singolarmente dispersi nella miscela 
SEBS/toluene e l'intensità dello spettro di assorbimento. Inoltre, la spettroscopia UV-vis può 
essere utilizzata per monitorare la dinamica del processo di dispersione di nanotubi di 
carbonio, nonché per consentire la determinazione del tempo ottimale di sonicazione. Gli 
spettri UV-vis, ottenuti dopo ultrasonicazione con rapporto in alimentazione equiponderale 
tra CNT/polimero e tempi differenti, sono riportati nella Figura 29. 
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Figura 29.  Spettri di assorbimento UV/vis delle dispersioni di MWCNT/SEBS in toluene in funzione del tempo di 
sonicazione. 
In letteratura, lo spettro di assorbimento dei nanotubi di carbonio rivela intense bande 
di assorbimento a 255 e 273 nm. La prima è attribuita al plasmone π, causato 
dall’oscillazione collettiva degli elettroni π della struttura dei nanotubi e la seconda è dovuta 
all’eccitazione degli elettroni di superficie86. 
Come risultato delle sovrapposizioni spettrali caratteristiche del SEBS e del toluene 
sulle bande dei CNT, il cut-off è stato necessariamente posizionato a 300 nm. Nello spettro 
di assorbimento del SEBS puro in soluzione di toluene non vengono visualizzati 
assorbimenti significativi nell’intervallo di lunghezze d'onda superiori a 300 nm. 
All'inizio della sonicazione in toluene, i MWCNT esistono sotto forma di aggregati 
(“bundles”)  che sono fortemente impigliati e non contribuiscono a nessun assorbimento 
nella regione UV-vis. Tuttavia, durante la sonicazione, l'energia meccanica dissipata può 
superare le interazioni di Van der Waals presenti tra i “bundles” di MWCNT e portare al loro 
disgregamento e dispersione. La crescente quantità di MWCNT dispersi in toluene determina 
un valore crescente di assorbanza, come mostrato in Figura 32, che decresce gradualmente 
dall’UV al vicino IR. Questa diminuzione è anche il risultato dello scattering apportato dai 
nanotubi dispersi, fenomeno maggiormente significativo in un range di lunghezza d'onda 
prossimo alla regione dell’UV 87. 
L’analisi termogravimetrica ha consentito la valutazione della quantità dei MWCNT 
presenti nella matrice SEBS. Un tipico risultato di una scansione termogravimetrica (Figura 
30) ha mostrato come la matrice polimerica inizia a degradarsi a circa 405 °C in atmosfera 
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inerte, mentre la combustione dei nanotubi di carbonio residui viene attivata solo a 600 °C, 
quando il gas viene commutato da azoto ad aria. 
 
Figura 30. Analisi termogravimetrica della miscela MWCNT/SEBS ottenuta dalla dispersione sonicata per 5 minuti. 
La curva nera rappresenta la perdita di peso in funzione della temperatura, mentre quella rossa è il valore della sua 
derivata prima. 
 
Figura 31. Grafico della percentuale di MWCNT nei nanocompositi ottenuti da dispersioni 1:1 in rapporto di 
alimentazione nanotubi/polimero ai vari tempi di sonicazione. 
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In Figura 31 si nota come il 16 % circa di MWCNT, viene incorporato all’interno 
della matrice SEBS dopo soli 5 minuti di sonicazione. Si ottiene inoltre un andamento quasi 
lineare della percentuale di CNT dispersi in SEBS con il tempo di sonicazione. 
 
Figura 32. Grafico dei valori assorbanza registrati a 400 nm in funzione del contenuto di nanotubi in dispersione. 
Il grafico in Figura 30 è stato ottenuto incrociando i dati spettrofotometrici delle 
assorbanze dei campioni a 400 nm ed i dati provenienti dalle analisi TGA espressi come 
percentuale in peso di MWCNT. Confrontando i dati di assorbanza, alle lunghezze d'onda di 
400 nm, con i dati di TGA dei nanocompositi MWCNT/SEBS ottenuti, si ha una 
correlazione lineare con R
2 
= 0,98. Per il fitting si è scelto di far passare la retta dal valore del 
bianco, ottenuto dal valore di assorbanza della soluzione contenente il solo SEBS. Questa 
retta di calibrazione potrà essere quindi utilizzata per la determinazione della concentrazione 
dei nanotubi dispersi nella miscela, semplicemente attraverso l’acquisizione di uno spettro 
UV-vis. Questa tecnica, come del resto la termogravimetria, è quindi utile per stimare 
velocemente la quantità totale di nanotubi in dispersione, ma non ci offre nessuna 
informazione su quanto la sonicazione abbia influito sulla loro struttura. 
2.1.2. Studio dei nanocompositi MWCNT/SEBS mediante indagini di 
microscopia elettronica in trasmissione (TEM) e di conducibilità 
elettrica 
Le misure di conducibilità elettrica operate sui nanocompositi MWCNT/SEBS 
mostrano una forte variazione di resistenza, da 156 kΩ a 6 kΩ, passando dal 5 % al 10 % di 
nanotubi dispersi, ovvero dopo i primi 10 minuti di sonicazione. Tuttavia, per concentrazioni 
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maggiori, la resistenza del nanocomposito non cambia significativamente, suggerendo che la 
quantità aggiuntiva di nanotubi di carbonio dispersi non è in grado di creare nuovi cammini 
percolativi efficaci all'interno della matrice polimerica (Figura 33). 
 
Figura 33. Andamento della percentuale in peso di MWCNT e della resistenza a 25 °C di film polimerici 
nanocompositi preparati con rapporto 1:1 in alimentazione  MWCNT/SEBS in funzione del tempo di sonicazione. 
Gli istogrammi sono relativi alla percentuale in peso di MWCNT, i cerchi neri rappresentano invece il valore di 
resistenza misurato. 
Diminuendo la quantità di MWCNT in alimentazione, cioè con il passaggio da 
rapporti in alimentazione da equiponderale (1:1) a 1:2 MWCNT/SEBS, la percentuale dei 
nanotubi di carbonio incorporati nel SEBS, si riduce dal 16,5 % a circa il 9 % in peso.  
Sebbene però, tempi di sonicazione prolungati (> 10 minuti) possano promuovere un 
aumento del contenuto dei CNT nella fase di SEBS, questi sono in grado di dare origine a 
fenomeni di degradazione non trascurabile del componente grafitico. Dato che quest’ultimo 
fenomeno ha un impatto negativo sulle proprietà elettriche, termiche e meccaniche dei CNT, 
tempi prolungati di ultrasonicazione dovranno essere quindi evitati
88
. 
Per valutare se il processo di esfoliazione dei nanotubi incide sulla struttura dei 
MWCNT nel nanocomposito, le dispersioni in toluene, ottenute dopo 5 e 40 minuti di 
sonicazione, sono state infatti analizzate mediante microscopia elettronica a trasmissione 
(TEM). 
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Figura 34. Micrografie TEM di due dispersioni 1:1 MWCNT/SEBS dopo rispettivamente 5 minuti (sinistra) e 40 
minuti (destra) di sonicazione. 
 
Figura 35. Confronto tra le distribuzioni delle lunghezze dei nanotubi di carbonio nelle dispersioni  di 
MWCNT/SEBS in toluene dopo 5 e 40 minuti di sonicazione. 
In entrambe le micrografie TEM (Figura 34) si nota chiaramente che i singoli 
nanotubi di carbonio disgregati sono la specie dominante, confermando così che il SEBS in 
toluene è un buon sistema disperdente per i MWCNT. Tuttavia, dopo 40 minuti di 
sonicazione, si osserva una netta diminuzione del numero dei nanotubi più lunghi ed un 
aumento del numero di quelli corti, con la lunghezza media ridotta di circa il 40 % (Figura 
33). Tale risultato è in accordo con il fatto che nanocompositi MWCNT/SEBS, ottenuti per 
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tempi di sonicazione maggiori di 20 minuti, mostrano variazioni di resistenza trascurabili, 
nonostante il fatto che essi contengano grandi quantità di CNT (Figura 33 e 35). 
2.1.3. Studio dei nanocompositi MWCNT/SEBS  mediante spettroscopia 
Raman 
La degradazione di MWCNT durante l'ultrasonicazione è investigata in letteratura 
attraverso spettroscopia Raman, valutando cioè  il rapporto tra le bande D e G dei nanotubi 
di carbonio
89
. La banda D a 1345 cm
-1
 è dovuta allo scattering a causa dei difetti dei siti 
esagonali della struttura dei CNT, che rompono la simmetria di base del foglio di grafene a 
causa del disordine indotto dall’ibridazione sp3. La banda G a 1580 cm-1 corrisponde alla 
vibrazione degli atomi di carbonio del grafene planare. La banda G è quindi una 
caratteristica intrinseca dei nanotubi di carbonio, strettamente legata alle vibrazioni in tutti i 
materiali di carbonio aventi ibridazione sp
2
. I MWCNT tipicamente mostrano il rapporto 
ID/IG più alto e di conseguenza una quantità maggiore di difetti strutturali, a causa dei loro 
molteplici strati di grafene. Gli spettri Raman delle dispersioni di MWCNT, sonicate per 5 e 
40 minuti, sono riportati Figura 36. In particolare, si è riscontrato che dopo 40 minuti di 
sonicazione il rapporto ID/IG è aumentato da 1,12 a 1,21, indicando una riduzione non 
trascurabile dell’ordine strutturale del grafene sulla superficie dei MWCNT. 
 
Figura 36. Spettri Raman delle dispersioni  MWCNT/SEBS in toluene dopo 5 e 40 minuti di sonicazione  ( exc = 532 
nm) 
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Tuttavia, la banda G' a circa 2680 cm
-1
, un overtone della banda D, caratteristica del 
carbonio sp
2
 e del carattere metallico dei  MWCNT, si presenta  praticamente inalterata dopo 
la sonicazione per 40 minuti. Pertanto appare mantenuto il carattere metallico dei CNT anche 
se si ha un forte danneggiamento dei MWCNT verificatosi durante l’ultrasonicazione. 
Questo potrebbe essere la causa per cui i nanocompositi MWCNT/SEBS ottenuti mediante 
sonicazione, per tempi maggiori di 20 minuti, mostrano variazioni di resistenza trascurabili 
pur contenendo una grande quantità di CNT. 
 
2.1.4. Studio della variazione della resistenza dei nanocompositi 
MWCNT/SEBS in funzione della temperatura 
Nella Figura 37 si riportano le variazioni percentuali della resistenza misurata in 
funzione della temperatura, sui campioni di MWCNT/SEBS provenienti dalle dispersioni 
sonicate per tempi diversi.  
 
Figura 37. Variazione percentuale della resistenza dei nanocompositi  MWCNT/SEBS in funzione del tempo di 
sonicazione. 
Il film realizzato con la dispersione sonicata per 5 minuti mostra una variazione del 
45 % della resistenza iniziale nel range di temperatura da 25 °C a 50 °C. Tale variazione 
(sensibilità) scende al 25 % per il film realizzato dalla dispersione sonicata per 10 minuti; 
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mentre infine si attesta intorno al 20 % per tutti gli altri film nei confronti della temperatura. 
Questo risultato indica che ad un minore contenuto di nanotubi sembra essere associata una 
maggiore sensibilità del film nei confronti della temperatura. Una bassa quantità di nanotubi 
dispersi si traduce spesso in pochi cammini percolativi
66
. Questo aumenta da una parte la 
resistenza misurata del sensore a temperatura ambiente, ma a seguito delle sollecitazioni 
termiche il valore della resistenza tende a diminuire grazie alla natura di semiconduttore dei 
nanotubi di carbonio. Aumentando la percentuale di nanotubi all’interno del SEBS aumenta 
la conducibilità del nanocomposito, ma le variazioni di resistenza con la temperatura 
risultano meno marcate probabilmente a causa di cammini percolativi efficaci già a 25 °C 
che minimizzano la sensibilità del nanocomposito alle variazioni termiche.  
Al fine di incrementare il grado di dispersione dei MWCNT in SEBS anche per bassi 
tempi di sonicazione (5 minuti) e per aumentare la sensibilità e soprattutto la riproducibilità 
dei nanocompositi in funzione della temperatura, si è provveduto a funzionalizzare 
chimicamente i nanotubi di carbonio. 
2.2. Preparazione delle dispersioni di nanotubi di carbonio 
alchilfunzionalizzati in SEBS e loro caratterizzazione  
L’impiego di nanotubi di carbonio funzionalizzati consente un maggior grado di 
dispersione del materiale all’interno di una matrice polimerica90. È stato dimostrato che 
incrementando l’interazione all’interfaccia tra nanotubo e polimero, molte delle proprietà 
tipiche dell’additivo grafitico vengono trasferite al materiale finale con maggiore 
efficienza
91,92
. Nel nostro caso, l’impiego di MWCNT funzionalizzati è stato ideato allo 
scopo di migliorare le proprietà di conducibilità elettrica dei nanocompositi a base di 
SEBS
93
. 
 
2.2.1. Sintesi di MWCNT-alchilfunzionalizzati 
I nanotubi funzionalizzati, MWCNT-f, sono stati preparati presso i laboratori del 
Prof. Timothy M. Swager del Massachusetts Institute of Technology (MIT) di Boston 
(USA). 
In uno primo stadio si è provveduto alla preparazione dell’agente funzionalizzante, 
ovvero la 2-etil-esilazide, attraverso una reazione di sostituzione nucleofila tra il 2-etil-
esilbromuro e la sodio azide in dimetilformammide (Figura 38). Successivamente le 
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funzionalità alchiliche sono state innestate sulla superficie dei MWCNT, attraverso una 
reazione di cicloaddizione 1,3-dipolare termica con la 2-etil-esilazide, seguita da 
eliminazione di azoto molecolare (Figura 39). 
 
Figura 38. Schema di reazione per la formazione dell’alchil-azide. 
 
Figura 39. Schema di reazione di funzionalizzazione dei MWCNT con 2-etil-esilazide. 
Il grado di funzionalizzazione dei MWCNT-f è stato ricavato attraverso spettroscopia 
XPS ed è pari ad 1 gruppo funzionale innestato per ogni 228 atomi di carbonio dei CNT. 
(Figura 40) 
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Figura 40. Spettro XPS dei MWCNT-f e attribuzione del segnale N 1s corrispondente al gruppo aziridinico dell'unità 
funzionale introdotta , del C 1s dei MWCNT e del segnale del gruppo funzionale e O 1s corrispondente agli atomi di 
ossigeno residui dei siti (difetti) dei MWCNT. 
2.2.2. Preparazione delle dispersioni MWCNT-f/SEBS 
Le condizioni prescelte per la preparazione delle dispersioni sono simili a quelle 
adottate nel precedente lavoro di tesi
85
: 
 Sonicazione al 100 % della potenza. 
 Tempi di sonicazione pari a 5, 10, 20 e 30 minuti  
Dopo la centrifugazione, il liquido surnatante è stato separato dal precipitato e inserito in 
provette pulite per la preparazione del film nanocomposito.  
2.2.3. Caratterizzazioni spettroscopiche delle dispersioni MWCNT-f/SEBS 
Un’aliquota di 10 µL di ognuna delle dispersioni, ottenuta in funzione del tempo di 
sonicazione, è stata diluita con 2 mL di toluene ed analizzata attraverso spettroscopia UV-
vis. 
In Figura 41 si riportano gli spettri delle dispersioni MWCNT-f/SEBS confrontati con 
quelle precedentemente ottenute a partire da nanotubi non funzionalizzati. 
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Figura 41. Spettri UV-vis, sia delle dispersioni MWCNT-f/SEBS che quelle con MWCNT non funzionalizzati in 
toluene, ottenute variando il tempo di sonicazione e mantenendo costante il rapporto di alimentazione 1:1. 
Dagli spettri UV-vis, si evince che a parità di tempo di sonicazione le dispersioni 
ottenute a partire dai MWCNT-f risultano presentare valori di assorbanza superiori a quelle 
relative ai MWCNT non funzionalizzati. Infatti, per i campioni MWCNT-f/SEBS 1:1, il 
valore minore di assorbanza registrato a 400 nm è di circa 0,85, mentre per il sistema 
MWCNT/SEBS, il massimo valore in assorbanza ottenuto a 400 nm è di 0,82, raggiunto solo 
dalla dispersione 1:1 sonicata per 40 minuti. 
Questo risultato indica che l’introduzione delle catene alchiliche nella struttura dei 
MWCNT ha promosso la dispersione dei nanotubi nel sistema SEBS/toluene.  Inoltre, dagli 
spettri riportati in Figura 42 si evince l’elevata disperdibilità dei CNT alchilati già per tempi 
di sonicazione di 5 minuti. 
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Figura 42. Spettri di assorbimento UV-vis delle dispersioni di MWCNT-f/SEBS in toluene, in funzione del loro 
rapporto in alimentazione e con tempo di sonicazione di 5 minuti. 
Si può osservare inoltre come le assorbanze risultino aumentare progressivamente 
con la concentrazione dei MWCNT-f in alimentazione. Vale la pena notare che la curva 
acquisita per la dispersione di MWCNT/SEBS 1:1 si trovi posta tra quelle ottenute dai 
campioni MWCNT-f/SEBS 1:4 e MWCNT-f/SEBS 1:6, fatto che conferma la migliore 
disperdibilità dei MWCNT-f rispetto ai MWCNT non funzionalizzati. 
2.2.4. Valutazione del contenuto di nanotubi dispersi tramite TGA 
L’effettiva percentuale in peso dei MWCNT-f dispersi in SEBS è stata quantificata 
attraverso analisi termogravimetrica. 
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Figura 43. Analisi termogravimetrica del campione con rapporto 1:1 MWCNT-f/SEBS in alimentazione e sonicato 
per 5 minuti. 
La curva nera rappresenta la perdita di peso del composto analizzato, mentre quella 
rossa  rappresenta la velocità di perdita di peso del campione in un funzione della 
temperatura. A circa 450-460 °C, si ha la degradazione del polimero sotto atmosfera di 
azoto. Successivamente, cambiando il flusso del gas da azoto ad aria, si assiste alla completa 
combustione dei MWCNT-f, come già analogamente descritto per i nanotubi non 
funzionalizzati. Il doppio picco della derivata prima registrato durante la prima fase di 
degradazione può essere attribuito alla perdita in peso della catena alchilica innestata sui 
nanotubi di carbonio.  
In Figura 44 viene riportata la percentuale in peso dei nanotubi così come ricavata 
dalle analisi TGA, in funzione del tempo di sonicazione. 
 
Figura 44. Percentuale in peso dei  MWCNT-f dispersi nel SEBS in funzione del tempo di sonicazione. 
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Come è possibile osservare, già dopo 5 minuti di sonicazione la quantità di nanotubi 
funzionalizzati incorporati nella dispersione risulta essere pari al 40 % in peso e si mantiene 
costante anche per tempi superiori di sonicazione. 
Inoltre è stato osservato che tale percentuale progressivamente diminuisce sino all’ 
8,4 % in peso per la dispersione MWCNT-f/SEBS 1:8, impiegando cioè una quantità di 
nanotubi di carbonio funzionalizzati in alimentazione di 8 volte inferiore. Questa percentuale 
in peso risulta essere approssimativamente la stessa di quella ottenuta dal campione 
MWCNT/SEBS 1:2 , (8,7 %). Ciò suggerisce che il sistema basato su MWCNT alchil-
funzionalizzati abbia un’efficienza disperdente di circa 4 volte superiore rispetto ai nanotubi 
non funzionalizzati precedentemente studiati. 
Analogamente al precedente lavoro su MWCNT/SEBS, riportando su grafico i valori 
di assorbanza letti a 400 nm in funzione della percentuale in peso di nanotubi ricavata dalla 
TGA si ottiene un andamento di regressione lineare (R
2
 = 0,98). 
Ad esempio, un valore di assorbanza di 0,165 registrata a 400 nm per la dispersione 
MWCNT-f/SEBS 1:6 è correlato con una concentrazione del 10,8 % in peso di CNT. Ciò 
risulta molto vicino al valore di 10,9 % determinato sperimentalmente attraverso la TGA. 
 
2.2.5. Studio della morfologia del nanocomposito MWCNT-f/SEBS 
mediante Microscopia a Forza Atomica (AFM) 
Le analisi sono state eseguite secondo la modalità “tapping”, dato che il campione 
nanocomposito è costituito da polimero elastomerico con una superficie soffice, Questo tipo 
di metodo permette di ricavare due immagini, una di tipo morfologico e una di fase.  
L’immagine della morfologia, riportata in Figura 45, rappresenta la topografia della 
superficie del campione di MWCNT-f/SEBS ottenuto dopo 5 minuti di sonicazione. Essa si 
ottiene impostando un preciso valore di smorzamento dell’oscillazione del cantilever come 
effetto dell’interazione della punta con la superficie del campione. Lo strumento registra le 
differenze di potenziale applicate al piezoelettrico lungo l’asse z (per far salire o scendere il 
campione), in modo da mantenere tale smorzamento costante. Il software ne riporta i valori 
in falsi colori in funzione delle coordinate
94,95
. 
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Figura 45. Immagine della morfologica (AFM) della superficie del nanocomposito MWCNT-f/SEBS 1:4 sonicato per 
5 minuti. 
Questa immagine rende visibili qualitativamente i MWCNT-f presenti nell’area 
indagata, ma non ci dà sufficienti informazioni sulla dispersione dei MWCNT-f all’interno 
del SEBS. 
In Figura 46 si riportano invece le immagini della fase di due campioni 
rispettivamente di MWCNT/SEBS 1:4 (a) e di MWCNT-f/SEBS 1:4 (b) entrambi ottenuti 
dopo 5 minuti di sonicazione. 
 
Figura 46. Immagini AFM in fase: (a) di MWCNT/SEBS e (b) di MWCNT-f/SEBS  preparati entrambi a partire da 
quantità 1:4 dei precursori in toluene dopo 5 minuti di sonicazione. 
 Questo tipo di immagine fornisce informazioni sulla natura della superficie. Se questa 
è soffice ed appiccicosa lo strumento evidenzierà una sfasatura maggiore, se al contrario la 
superficie è rigida, lo sfasamento sarà minore. 
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 Vale la pena di notare la densità maggiore dei MWCNT-f esfoliati nella matrice 
SEBS (Figura 46b), rispetto ai nanotubi non funzionalizzati (Figura 46a), in accordo con  i 
risultati derivanti dalle analisi spettroscopiche e termogravimetriche. In entrambi i casi non si 
nota comunque la presenza di nano agglomerati (“bundles”). La lunghezza media dei 
MWCNT alchilati risulta essere qualitativamente simile a quella di MWCNT non 
funzionalizzati, aspetto fondamentale per le proprietà elettriche dei nanotubi di carbonio. La 
tipologia di funzionalizzazione
96
 scelta si rileva inoltre più blanda rispetto ai tradizionali 
attacchi acidi in ambiente ossidante ipotizzando quindi una scarsa degradazione del nanotubo 
a seguito dell’innesto delle catene alchiliche. 
Dalle immagini AFM non è stato possibile però quantificare con esattezza la 
lunghezza dei media CNT, dato che questi tendono a sprofondare in parte all’interno del 
film. 
In queste due immagini si intravedono anche i nanodomini polimerici, 
rispettivamente del blocco rigido di stirene e quello più soffice del blocco etilene-butadiene. 
Questi sono evidenti maggiormente nella scansione ad ingrandimento maggiore riportata in 
Figura 47. 
 
Figura 47. Ingrandimento dell’immagine AFM in fase del nanocomposito MWCNT/SEBS 1:4 sonicato 5 minuti. 
 
2.2.6. Misure di resistenza elettrica dei nanocompositi MWCNT-f/SEBS 
L'effetto fornito dal maggiore grado di dispersione dei MWCNT funzionalizzati 
all'interno SEBS si riflette anche sulla resistenza elettrica dei nanocompositi (Figura 48). 
61 
 
 
Figura 48. Andamento della percentuale in peso (istogrammi) e del valore della resistenza (cerchi neri) calcolati sui 
film ottenuti dalle dispersioni MWCNT-f/SEBS a contenuto variabile e dopo 5 minuti  di sonicazione.  
La resistenza diminuisce costantemente da un valore di 9100 kΩ per il campione 
MWCNT-f/SEBS 1:8 contenente l’ 8,4 % in peso di nanotubi, al valore di 0,17 kΩ per 
quello MWCNT-f/SEBS 1:1 contenente il 39,9 % in peso di nanotubi. Questo costante 
progresso verso una migliore conduzione elettrica suggerisce che i MWCNT alchil-
funzionalizzati sono in grado di creare all'interno del SEBS network percolativi efficaci, 
anche per valori alti di concentrazione. Infatti, al contrario del nanocomposito 
MWCNT/SEBS, questi network conduttivi generati hanno reso misurabile con il setup 
strumentale la resistenza elettrica del nanocomposito anche per il campione contenente la 
concentrazione più bassa di CNT. 
In altre parole, i nanocompositi a base di SEBS, che contengono la stessa quantità di 
MWCNT-f e MWCNT, non mostrano identica resistenza elettrica. Ad esempio, i film 
MWCNT-f/SEBS 1:4  e MWCNT / SEBS 1:1, ottenuti da dispersioni sonicate per 5 minuti, 
sono entrambi composti da circa il 16 % di CNT, ma hanno mostrato rispettivamente 
resistenze elettriche di 54,4 kΩ e 156 kΩ. 
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2.2.7. Studio della variazione di resistenza dei nanocompositi MWCNT-
f/SEBS in funzione della temperatura 
La Figura 49 mostra la variazione percentuale del valore di resistenza di due 
nanocompositi  ottenuti da dispersioni contenenti MWCNT-f/SEBS e SEBS/MWCNT con 
identiche percentuali in peso di circa 40 % di CNT. 
 
Figura 49. Variazione percentuale della resistenza in funzione della temperatura per i nanocompositi MWCNT-
f/SEBS (cerchi blu) e  MWCNT/SEBS (cerchi rossi). 
 Il nanocomposito preparato con MWCNT non funzionalizzati presenta una sensibilità 
corrispondente ad un coefficiente di temperatura negativo di circa -0,007 K
-1
, il cui valore 
assoluto è paragonabile ai valori massimi tipici dei metalli, compresi cioè tra 0,0037 e 0,006 
K
-1
 (0,00385 K
-1
 per un Pt100) ed è circa 6 volte inferiore ai comuni termistori (-0,044 K
-1
). 
Il nanocomposito preparato da MWCNT-f/SEBS possiede invece una sensibilità circa 
2 volte inferiore a quello MWCNT/SEBS. Questo risultato può essere attribuito ad un paio di 
fenomeni concomitanti. Il primo è relativo al fatto che il sistema MWCNT-f/SEBS è stato 
ottenuto con un contenuto di MWCNT-f oltre la soglia di percolazione e quindi 
caratterizzato da una sensibilità inferiore, alle variazioni di temperatura
97
. Il secondo consiste 
nella modifica strutturale  della matrice di SEBS durante il riscaldamento da 25 a 50 °C. Il 
polimero mostra a 44 °C la transizione relativa alla fusione del blocco idrogenato etilene-co-
butilene (Figura 50), che può indurre una variazione significativa della morfologia del 
nanocomposito MWCNT-f/SEBS, influenzando così il ben definito network percolativo. È 
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infatti ben noto che la diminuzione del grado di cristallinità di un polimero è associata ad un 
aumento di espansione del materiale
98
. Questo comportamento può verificarsi in entrambi i 
sistemi, ma il suo effetto potrebbe essere più marcato nei nanocompositi MWCNT-f/SEBS, 
in cui le reti percolative sono stabilite in modo più efficace. 
  
Figura 50. Analisi DSC di un campione di SEBS. In alto la curva relativa al primo riscaldamento, in basso la curva 
dovuta al raffreddamento e nel mezzo la curva relativa al secondo riscaldamento. 
2.2.8. Trattamento termico del nanocomposito MWCNT-f/SEBS  
Le variazioni di resistenza osservate nel film dopo l’aumento di temperatura non 
sembrano essere reversibili, le scansioni successive alla prima portano ad una progressiva 
diminuzione della resistenza e di conseguenza all’abbattimento della sensibilità del 
nanocomposito alle variazioni di temperatura.  
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Figura 51. Valori della resistenza elettrica in funzione della temperatura per un nanocomposito MWCNT-f/SEBS 1:1 
sonicato 5 minuti e contenente il 40 % di nanotubi. 
Terminato il primo riscaldamento e riportato il sistema nelle condizioni iniziali la 
resistenza non ritorna infatti al valore iniziale ma si mantiene costante. Il successivo 
riscaldamento (2
a
 scansione) non mostra quindi una variazione apprezzabile della 
conducibilità del nanocomposito a seguito dello stimolo termico. 
Tale risultato può essere attribuito alla possibilità che la matrice polimerica subisca 
nel range di temperatura investigato modifiche irreversibili come già precedentemente 
dimostrato attraverso indagini AFM condotte sui nanotubi non funzionalizzati e riportate nel 
precedente lavoro di tesi.  
Come riportato nel precedente paragrafo a 40 °C il SEBS mostra la transizione 
relativa alla fusione del blocco -EB- . 
In particolare, le informazioni che si possono ricavare dall’analisi DSC riportata in 
Figura 50 sono le seguenti: 
 La temperatura di transizione vetrosa del blocco etilene-butadiene, che si evince dal 
primo riscaldamento del campione (linea nera), si aggira intorno ai -62 °C, ben al di 
sotto del range temperatura investigato. Non si distingue invece la temperatura di 
transizione vetrosa dello stirene, che dovrebbe essere intorno agli 80 °C, mentre è 
visibile una transizione a circa 40 °C, associata alla fusione del blocco alifatico del 
SEBS. 
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 Durante il secondo riscaldamento (linea rossa) si nota chiaramente la temperatura di 
fusione del gruppo etilene-butadiene intorno ai 44 °C e la temperatura di transizione 
vetrosa del blocco stirenico a circa 80 °C. 
 Durante la scansione di raffreddamento (linea blu) tra il primo e il secondo 
riscaldamento si ha un dato interessante. La cristallizzazione del blocco etilene-
butadiene avviene (per motivi cinetici caratteristici delle matrici polimeriche
99
) a 
temperature molto più basse rispetto alla fusione ed intorno ai 6 °C (inizia intorno ai 
20 °C). Questo risultato può giustificare la variazione di sensibilità tra la prima 
scansione di riscaldamento e le successive. Con il primo riscaldamento infatti si ha la 
fusione del blocco alifatico di SEBS e un riarrangiamento di tutta la dispersione dei 
nanotubi. I riscaldamenti successivi tra 25 °C e 50 °C non vanno assolutamente a 
modificare la struttura polimerica dato che la cristallizzazione del materiale si 
ripristina solo raffreddando al di sotto dei 6 °C. Questo potrebbe parzialmente 
spiegare come mai durante la prima scansione si osservano variazioni di resistenza 
molto più alte che per le scansioni successive (Figura 51).  
Per verificare l’ipotesi che la temperatura di 50 °C sia sufficiente a causare modifiche 
della morfologia del SEBS sono state eseguite delle scansioni AFM su un film di 
nanocomposito, prima e dopo essere stato sottoposto ad un riscaldamento a 50 °C. (Figura 
52) 
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Figura 52. Immagini AFM del film MWCNT-f/SEBS 1:8 ottenute rispettivamente: a 25 °C (alto), dopo averlo 
trattato per 1 h a 50 °C (mezzo) e dopo averlo trattato per 1 h a 75 °C (basso). 
Nella Figura 52 sono riportate le immagini AFM di un film MWCNT-f/SEBS 1:8. In 
alto è presente l’immagine del nanocomposito acquisita a 25 °C, nel mezzo dopo averlo 
trattato termicamente a 50 °C per un’ora e sotto dopo averlo portato a 75 °C  per un’ora. 
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Dalle indagini AFM sembra che a seguito della sollecitazione termica questa causi 
una variazione morfologica del network formato dai nanotubi di carbonio immersi nella 
matrice di SEBS. Si nota infatti una diversa disposizione dei nanotubi all’interno della stessa 
zona della matrice polimerica indagata passando prima da 25 °C a 50 °C e poi a 75 °C. 
Questo risultato potrebbe quindi giustificare la mancata reversibilità dei valori di resistenza 
misurati dopo la prima scansione.  
In letteratura si trovano riferimenti al fatto che, sottoponendo film polimerici 
nanostrutturati contenti nanotubi di carbonio a trattamenti termici superiori a 100 °C, si 
registra un notevole abbassamento della resistenza
100,101
 associato a un cambiamento della 
morfologia dei domini polimerici. Viene riportato che alla temperatura di 152 °C 
102
 il 
polimero subisce una transizione di ordine-ordine (Figura 53a). Essa è relativa alla 
transizione dei domini etilenici, che passano da una conformazione a cilindri ordinati ad una 
conformazione a sfere ordinate. La seconda transizione che si verifica, definita transizione a 
reticolo disordinato (Figura 53b) avviene ad una temperatura maggiore e cioè a 170 °C. 
Questa transizione si osserva soltanto nei polimeri altamente asimmetrici come nel caso del 
SEBS. I domini stirenici, organizzati in sfere ordinate, transiscono ad una struttura a sfere 
disordinate. Infine, a 202 °C si ha l’ultima transizione, detta transizione ordine-disordine 
(Figura 53c), passando da un sistema a sfere disordinate ad un sistema completamente 
disordinato, in cui si perde ogni organizzazione in nano-micro-domini. 
 
Figura 53. Schema relativo alle transizioni che si osservano nelle fasi del SEBS in funzione della temperatura: a) 
transizione ordine-ordine; b) transizione a reticolo disordinato e c) transizione ordine-disordine
103
. 
Alcuni autori sostengono che la transizione ordine-ordine del SEBS può avvenire a 
temperature più basse, più precisamente a circa 140 °C 
103
.  
Sulla base delle informazioni disponibili, si è deciso quindi di trattare i film a 145 °C, 
per verificare se tale processo può portare alla formazione di un nanocomposito con una 
morfologia più stabile e controllata. 
È però noto che i trattamenti termici prolungati in presenza di ossigeno possono 
degradare il film polimerico. Si è quindi prima cercato di valutare l’entità di questo possibile 
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effetto su un campione di SEBS. Dopo 72 ore in stufa a circa 145 °C, il 10 % dei fiocchi di 
SEBS sono passati dal bianco al giallo. Un campione di SEBS ingiallito è stato sottoposto ad 
analisi FT-IR e messo a confronto con lo spettro FT-IR del SEBS fresco. Lo spettro è stato 
eseguito in modalità ATR sul campione solido, in quanto il SEBS ingiallito trattato 
termicamente è risultato essere insolubile in toluene, indizio che suggerisce un meccanismo 
di degradazione del polimero attraverso reticolazione del blocco butadienico
104
. 
 
Figura 54. Confronto tra lo spettro ATR del SEBS fresco e del SEBS trattato termicamente a 145 °C per 72 ore. 
In particolare, nello spettro del SEBS trattato termicamente si osservano una banda 
relativa allo stretching dei gruppi carbonilici tra 1700 cm
-1
 e 1800 cm
-1
, non presenti nello 
spettro del SEBS fresco, e associabili alla formazione di derivati carbonilici a seguito di una 
possibile degradazione termo-ossidativa
104
. Dato che solo una piccola percentuale è incorsa a 
degradazione (circa il 10 %) si è deciso comunque di operare il trattamento termico sui 
materiali nanocompositi. Inoltre la presenza di gruppi polari sul polimero potrebbe favorire 
la formazione di ulteriori interazioni con nanotubi migliorando quindi il grado di dispersione 
finale
105
. 
Sono state quindi realizzate cinque dispersioni ottenute in funzione della variazione 
del rapporto in alimentazione MWCNT-f/SEBS 1:2 , 1:4, 1:5 , 1:6 e 1:8 e mantenendo il 
tempo di sonicazione fisso per 5 minuti. I film di nanocomposito ottenuti dopo evaporazione 
del solvente sono stati sottoposti ad un trattamento termico alla temperatura di 145 °C per 72 
ore e la loro resistenza è stata successivamente misurata in funzione della temperatura
103.
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Figura 55. Variazione percentuale della resistenza in funzione della temperatura dei nanocompositi  MWCNT-
f/SEBS, preparati con diverso rapporto in alimentazione e tempo di sonicazione di 5 minuti. I dati di resistenza sono 
stati acquisiti dopo trattamento termico del nanocomposito a 145 °C per 72 ore. 
Dal grafico in Figura 55 si nota un aumento (circa il 2,5 % max) della sensibilità nei 
confronti dei nanocompositi contenenti una minor quantità di nanotubi di carbonio. La 
sensibilità massima è stata ottenuta dal nanocomposito preparato da una dispersione 
MWCNT-f/SEBS 1:8. La variazione percentuale della resistenza supera di poco il 2 % nel 
range di temperatura compreso tra 25 e 50 °C. Rispetto alle prime scansioni di temperatura 
registrate sui film nanocompositi  non sottoposti al trattamento termico (Figura 51) si osserva 
quindi una perdita di sensibilità del materiale. 
In Figura 56 viene riportato l’andamento della resistenza per i film trattati 
termicamente anche per le scansioni successive. 
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Figura 56. Variazione percentuale della resistenza in funzione della temperatura per le scansioni effettuate su un 
nanocomposito MWCNT-f/SEBS 1:8 sonicato 5 minuti dopo trattamento termico. 
Gli andamenti riportati mostrano un’ottima riproducibilità anche fino alla 5a 
scansione indicando che, se da un lato il trattamento termico peggiora la sensibilità del 
materiale per la prima scansione, dall’altro fornisce un film con una risposta riproducibile e 
lineare con le variazioni di temperatura. 
Il trattamento termico induce quindi il SEBS ad assumere una morfologia tale da 
promuovere la riorganizzazione del network dei nanotubi di carbonio in una matrice più 
conduttiva, meno sensibile alle sollecitazioni termiche, ma con una risposta più riproducibile. 
In altre parole, la variazione di resistenza in funzione della temperatura è causata 
probabilmente dal solo comportamento di semiconduttore tipico dei nanotubi di carbonio.   
L’impiego dei MWCNT-f ha consentito la dispersione di CNT all’interno del SEBS 
con maggiore efficienza consentendo la preparazione di film nanocompositi aventi proprietà 
comparabili ai precedenti MWCNT/SEBS, ma impiegando un quantitativo inferiore di CNT 
(circa 4 volte di meno) e impiegando un tempo di sonicazione di soli 5 minuti, tale quindi da 
prevenire il loro danneggiamento. 
Come per il sistema MWCNT/SEBS
85
, i valori di risposta elettrica in funzione della 
sollecitazione termica registrati per i film MWCNT-f/SEBS nell’intervallo 25 – 50 °C 
risultano ancora dipendenti dalla morfologia iniziale della fase polimerica e raggiungono 
valori riproducibili solo dopo un trattamento termico prolungato. 
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Nel capitolo successivo verrà infatti studiato un nanocomposito CNT/polimero a base 
di una matrice polimerica monofasica di poliisobutene funzionalizzato.  
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2.3. Preparazione e caratterizzazione di dispersioni MWCNT in 
poliisobutenilsuccinimmidi (PIBSI) 
In questo capitolo verrà  discussa la preparazione e caratterizzazione di 
nanocompositi preparati a partire da MWCNT tal quali e poliisobutilsuccinimmidi (PIBSI) 
preparate in un precedente lavoro di tesi
106
. Le PIBSI sono sistemi polimerici aventi un peso 
molecolare  compreso tra 1500 e 3500 g/mol circa e sono largamente impiegate come 
additivi per oli lubrificanti
107,108
. 
Grazie alla loro struttura di surfattante neutro sono in grado di interagire in maniera 
molto efficace con i residui carboniosi derivanti dalla incompleta combustione e di ri-
disperderli all’interno del lubrificante109,110. Il meccanismo di interazione tra PIBSI e 
particelle di carbonio è riportato in Figura 57. 
 
Figura 57. Meccanismo di formazione di morchie ed intervento del disperdente PIBSI che impedisce la loro 
formazione per aggregazione del particolato ricco di carbonio. 
In accordo con il meccanismo riportato, le PIBSI evitano la formazione di accumuli 
di particolato ricco di carbonio che andrebbero a depositarsi sulla superficie delle parti 
metalliche del motore compromettendone l’efficienza111. 
La struttura chimica di una PIBSI è riportata in Figura 58. Essa è caratterizzata da una 
catena polimerica di polisobutene e da una porzione polare rappresentata da una catena 
poliamminica legata al polimero da gruppi immidici.  
73 
 
 
Figura 58. Formula di struttura della PIBSI disostituita comunemente utilizzata come additivo in oli lubrificanti. 
 La poliammina interagisce con la particella di carbonio mentre la porzione del PIB 
fornisce la dispersione nel mezzo lubrificante. 
 Le proprietà di dispersione delle PIBSI nei confronti di particelle carboniose sono 
state quindi sfruttate per la preparazione dei nanocompositi a partire da MWCNT
112
. In 
questo caso sono stati ottenuti, al contrario di materiali a base di SEBS, materiali monofasici 
amorfi aventi temperatura di transizione vetrosa inferiore ai – 30 °C. Sono praticamente dei 
liquidi altamente viscosi nel range di temperatura tipico del nostro studio. 
  
2.3.1. Preparazione e caratterizzazione della PIBSI14 
 Il polimero PIBSI14 corrisponde ad una poliisobutenil succinimmide (Figura 59), 
ottenuta da un precedente lavoro condotto nel laboratorio di tirocinio
106
, attraverso una 
reazione di immidazione di una poliisobutenil anidride succinica (PIBSA) con 
trietilentetrammina (TETA). La PIBSA, avente un numero di gruppi acidi (TAN) pari a 60, è 
stata preparata attraverso una reazione di cicloaddizione “Alder-ene” a partire da un 
poliisobutene a peso molecolare medio numerale Mn = 1000 g/mol e anidride maleica.  
 Il polimero PIBSI14 ottenuto risulta avere un peso molecolare medio ponderale Mw = 
3600 g/mol con indice di polidispersità (PDI) di 1,6. 
 
Figura 59. Rappresentazione schematica della reazione di preparazione della PIBSI bis.  
A seconda dei rapporti stechiometrici tra la TETA e la PIBSA è possibile ottenere 
una PIBSI monosostituita, caratterizzata dalla presenza di gruppi amminici primari liberi, o 
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una PIBSI disostituita. Nel nostro caso abbiamo usato un rapporto molare PIBSA/TETA = 
2/1 allo scopo di preparare il derivato disostituito. 
La PIBSI14 è stata inizialmente caratterizzata attraverso spettroscopia FT-IR. 
 
Figura 60. Spettro FT-IR della PIBSA e della PIBSI14. 
Nello spettro FT-IR riportato in Figura 60, il picco relativo allo stretching del doppio 
legame C=O carbonilico è diagnostico per questo tipo di reazione. È possibile infatti 
osservare come lo stretching del legame carbonilico si sposti, a seguito della reazione, da 
valori di 1865 cm
-1
 (stretching simmetrico –C=O anidride) e 1790 cm-1 (stretching 
asimmetrico –C=O anidride) tipici della PIBSA, a 1774 cm-1 (stretching simmetrico –C=O 
immide) e 1705 cm
-1
 (stretching asimmetrico –C=O immide) tipici della PIBSI 113. 
La scomparsa della banda del carbonile, associata alle unità succiniche innestate nel 
campione di PIBSI è indice dell’aspetto quantitativo della reazione. Inoltre l’assenza delle 
bande a circa 1667 e 1555 cm
-1
 conferma l’assenza dei derivati ammidici nel campione 
analizzato. 
Il campione di PIBSI14 è stato successivamente analizzato attraverso risonanza 
magnetica nucleare al protone (
1
H-NMR). 
La PIBSI14 ha evidenziato i tipici segnali attribuiti al raggruppamento di poliammina 
tra 2,5 e 4,5 ppm e quelli attribuiti alla parte olefinica compresi tra 4,6 e 5,4 ppm. 
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Figura 61. a) Ingrandimento della zona olefinica dello spettro 1H-NMR della PIBSI14 b) ed analisi degli integrali del 
contributo olefinico tra 4,5 e 5,5 e di quello poliamminico tra 2 e 4 ppm. 
Vengono riportate in dettaglio nella Figura 61a le attribuzioni dei principali protoni 
olefinici relativi alle specie immidiche presenti nella PIBSI14 ottenute dalla reazione tra 
TETA e i vari addotti di PIBSA
114
. Le formule chimiche sono state riportate per motivi di 
semplicità grafica con la doppia valenza sull’atomo di azoto terminale, indice della struttura 
monosostituita (gruppo terminale –NH2) o disostituita (l’atomo di azoto terminale fa parte in 
questo caso del gruppo immidico legato alla seconda porzione di PIBS-). In particolare i 
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segnali a circa 4,62, 4,84 e 5,12 ppm sono da ricondurre alla presenza di PIB non reagito 
nella forma eso (olefina terminale 4,64 e 4,84 ppm) ed endo (5,12 ppm). Inoltre è stato 
calcolato il contributo della porzione olefinica rispetto a quella associata al contributo 
amminico.  
Dalla regione olefinica, escludendo i segnali generati dal precursore, si ricava un 
contenuto di protoni pari a (1,97-0,12)/2 + 0,13 + 1,34  2,40; nella regione invece 
compresa tra 4 e 2,04 ppm, relativa ai gruppi metilenici e amminici, si ricava un valore 
dell’integrale pari a 96,44, che diviso per 2,40, dà origine ad un numero di protoni pari a 
circa 40. 
Questo valore risulta in disaccordo con la formazione di prodotti derivanti dalla 
disostituzione.  
In questo caso l’analisi quantitativa non è da ritenersi attendibile per due motivi: 
1) all’aumentare delle unità innestate sul PIB e la successiva reazione con ammine, il 
numero e la natura delle bande, soprattutto nella zona compresa tra 4,5 e 5 ppm e quella 
alifatica tra 2 e 4 ppm, non consente una univoca attribuzione a causa della loro 
larghezza; 
2) i fenomeni di aggregazione tra i gruppi funzionali della PIBSI portano ad un incremento 
del numero delle risonanze e ad un conseguente allargamento dei segnali spettrali.  
L’assenza però di informazioni derivanti dalla formazione di specie ammidiche (Figura 
61a) e soprattutto di PIBSA rimasta non reagita nel prodotto di reazione porta a confermare 
la presenza di specie derivanti dalla disostituzione. 
 
2.3.2. Preparazione delle dispersioni MWCNT/PIBSI14 e valutazione del 
contenuto di nanotubi dispersi tramite analisi termogravimetrica 
(TGA) 
Le dispersioni MWCNT/PIBSI14 in toluene sono state preparate secondo la 
metodologia sperimentale messa a punto per i nanocompositi CNT/SEBS e variando sia il 
rapporto di alimentazione che il tempo di sonicazione. Analogamente, il contenuto dei 
MWCNT dispersi all’interno della miscela è stato quantificato attraverso analisi TGA. 
In Figura 62 viene riportata ad esempio un’analisi TGA effettuata sul campione 
MWCNT/PIBSI14 1:1 ottenuto dopo 5 minuti di sonicazione. 
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Figura 62. Analisi termogravimetrica condotta sul surnatante del campione MWCNT/PIBSI14 1:1 e sonicato per 5 
minuti. 
Il polimero degrada sotto atmosfera di azoto a circa 400 °C mentre a 600 °C si ha la 
combustione dei nanotubi dispersi. 
I campioni ottenuti con un rapporto in alimentazione MWCNT/PIBSI14 1:1 e sonicati 
per tempi differenti hanno dato i seguenti risultati: il campione sonicato 5 minuti contiene il 
25,6 % in peso di CNT, quantità che progressivamente diminuisce al 17,2 % in peso dopo 30 
minuti, fino al valore di meno del 5 % ottenuto dopo 40 minuti di sonicazione (Tabella 3) 
Variando invece il contenuto dei CNT in alimentazione si ottengono valori di MWCNT 
dispersi pari al 15,9 % e al 5 % in peso rispettivamente per i campioni MWCNT/PIBSI14 1:2 
e 1:4 (Tabella 2). 
Uno dei motivi del valore decrescente dei CNT con il tempo di sonicazione è stato 
attribuito alla possibile precipitazione del sistema MWCNT/PIBSI14 durante la procedura di 
centrifugazione. A causa dell’interazione efficace dei CNT con la PIBSI14, la loro 
inglobazione nella matrice polimerica durante il processo di sonicazione contribuisce ad un 
significativo incremento della densità del sistema MWCNT/PIBSI14, che tende parzialmente 
a precipitare durante la centrifugazione del materiale. 
Le analisi TGA sono state infatti condotte anche sulla porzione precipitata dopo 
centrifugazione per la miscela MWCNT/PIBSI14 1:1 sonicata per 5 minuti (Figura 63). 
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Il contenuto dei MWCNT è stato misurato essere corrispondente a circa l’80 % in peso, 
ovvero il complementare a 100 rispetto alla frazione dei nanotubi presenti nella miscela 
componente il liquido surnatante. I film di MWCNT/PIBSI14 ottenuti dopo evaporazione del 
solvente sono stati comunque preparati sempre a partire da aliquote di miscele prelevate dal 
surnatante dopo centrifugazione. 
 
Figura 63. Analisi termogravimetrica condotta sul corpo di fondo di un campione MWCNT/PIBSI14 1:1 sonicato 5 
minuti. 
2.3.3. Indagini morfologiche del nanocomposito MWCNT/PIBSI14 
attraverso microscopia AFM 
Il film ottenuto per evaporazione del solvente della dispersione MWCNT/PIBSI14 1:1 
sonicata per 5 minuti è stato studiato attraverso microscopia a forza atomica al fine di 
caratterizzare la sua morfologia superficiale. 
Dall’immagine microscopica riportata in Figura 64 risulta evidente la distribuzione dei 
nanotubi di carbonio ben esfoliati all’interno della matrice di PIBSI14. L’assenza di 
aggregati (“bundles”) di CNT e l’uniformità della loro dispersione suggerisce un’ eccellente 
interazione tra matrice di polimero ed i nanotubi di carbonio. 
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Figura 64. Immagine AFM in fase del campione MWCNT/PIBSI14 con rapporto in alimentazione 1:1 e tempo di 
sonicazione 5 minuti. 
Il film precedentemente analizzato aveva un contenuto di MWCNT pari a circa il 25 
% in peso. Al contrario, analizzando la dispersione proveniente da un rapporto di 
alimentazione MWCNT/PIBSI14 1:4 e contenente meno del 5 % in peso di CNT, l’analisi 
AFM non è stata in grado di individuare alcuna struttura associata ai nanotubi, mentre 
sembrano essere presenti delle strutture sferiche o allungate associabili alla PIBSI14 (Figura 
65).  
 
Figura 65. Immagine AFM topografica del campione MWCNT/PIBSI14 con rapporto in alimentazione 1:4 e tempo 
di sonicazione 5 minuti. 
 
2.3.4. Studio della conducibilità elettrica dei nanocompositi 
MWCNT/PIBSI14 
Le misure di resistenza effettuate sui nanocompositi derivanti dalle dispersioni 
MWCNT/PIBSI14 a vari rapporti di alimentazione hanno evidenziato valori decrescenti in 
funzione della quantità di CNT incorporati (Tabella 2) ricavata dalle analisi di TGA. 
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Tabella 2. Valori di Resistenza misurati sui nanocompositi MWCNT/PIBSI14 al variare della composizione e 
sonicati per 5 minuti. 
Campione % in peso MWCNT R (kΩ) a 25 °C 
MWCNT/PIBSI14 1:1 25,6 48 
MWCNT/PIBSI14 1:2 15,9 918 
MWCNT/PIBSI14 1:4 < 5 75000 
 
Dai dati in tabella si osserva che il nanocomposito contenente una percentuale in peso 
di CNT pari al 25,5 % mostra un valore di resistenza pari a 48 kΩ. Come aspettato, tale 
valore risulta aumentare drasticamente fino al limite strumentale di 75 MΩ per il 
nanocomposito contenente una quantità di nanotubi inferiore al 5 % in peso. 
Analogamente, i valori misurati dalle resistenze in funzione del tempo di sonicazione 
risultano essere in accordo con il contenuto di MWCNT dispersi nella PIBSI14 (Tabella 3).  
Tabella 3. Valori di Resistenza misurati sui nanocompositi MWCNT/PIBSI14 1:1 al variare del tempo di 
sonicazione. 
Campione 
Tempo di 
sonicazione (min) 
% in peso 
MWCNT 
R (kΩ) a 25 °C 
MWCNT/PIBSI14 1:1 5’ 5 25,6 48 
MWCNT/PIBSI14 1:1 10’ 10 18,9 272 
MWCNT/PIBSI14 1:1 20’ 20 - 359 
MWCNT/PIBSI14 1:1 30’ 30 17,2 4181 
MWCNT/PIBSI14 1:1 40’ 40 < 5 22000 
 
In Figura 66 sono riportate le variazioni di resistenza dei nanocompositi 
MWCNT/PIBSI14 ottenuti da differenti rapporti di alimentazione, in funzione della 
temperatura. 
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Figura 66. Variazione percentuale della resistenza in funzione della temperatura per i nanocompositi 
MWCNT/PIBSI14 1:1 5 minuti (indicatori blu), MWCNT/PIBSI14 1:2 5 minuti (indicatori rossi) e 
MWCNT/PIBSI14 1:4 5 minuti (indicatori verdi). 
Analogamente ai precedenti nanocompositi CNT/SEBS, la sensibilità del materiale 
nei confronti delle scansioni di temperatura risulta essere più alta nel caso di un contenuto 
più basso di CNT, anche se in quest’ultimo caso i valori di resistenza misurata sono prossimi 
al limite di lettura dello strumento usato (~100 MΩ).  
A causa di questo motivo è stato deciso di prendere in esame il campione 
MWCNT/PIBSI14 1:2 per lo studio della riproducibilità della risposta del dispositivo ai cicli 
termici successivi. 
In Figura 67 si riporta la variazione di resistenza misurata nell’intervallo di 
temperatura 25 °C – 50 °C. La prima scansione evidenzia un forte decremento della 
resistenza con valori del coefficiente di temperatura pari a -0,015 K
-1
 ma con un andamento 
non lineare, suggerendo la presenza di due fenomeni concomitanti. Il primo è relativo 
all’abbassamento del valore di resistenza con la temperatura tipico dei MWCNT 
semiconduttori; il secondo può essere attribuito al fatto che temperature prossime ai 40 - 50 
°C inducano un progressivo abbattimento della viscosità della fase polimerica favorendo la 
formazione di efficiente network conduttivo di CNT. 
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Figura 67. Variazione percentuale della resistenza in funzione della temperatura per un nanocomposito 
MWCNT/PIBSI14 1:2 5 minuti.  
 Come conseguenza della formazione di tale network il materiale perde 
progressiamente la sensibilità nei confronti degli stimoli termici, nell’intervallo di 
temperatura esaminato. 
In particolare, il riscaldamento causato dalla prima scansione produce un network 
conduttivo di CNT (Figura 66). La seconda e terza scansione evidenziano una sensibilità del 
nanocomposito fortemente ridotta a causa di due fenomeni in contrasto tra di loro generati 
con l’aumento di temperatura. Il primo è relativo alla diminuzione della resistenza a causa 
del comportamento di semiconduttore dei CNT; il secondo, invece, è un aumento di 
resistenza del sistema a causa della diminuzione della viscosità della PIBSI con la 
temperatura che tende a distruggere il network conduttivo dei MWCNT.  
 Tale fenomeno è stato confermato riscaldando il nanocomposito MWCNT/PIBSI14 
alla temperatura di 60 °C per 3 ore. 
Operativamente si è testato il nanocomposito mediante una prima scansione di 
resistenza in funzione della temperatura, dopo la quale lo si è portato ad una temperatura di 
60 °C per 3 ore. Successivamente sono state eseguite la 2
a
 e la 3
a
 scansione al fine di 
verificare il comportamento del nanocomposito dopo tale procedura. Si nota che dopo il 
riscaldamento prolungato a 60 °C, il valore di resistenza elettrica del nanocomposito si 
stabilizza a circa 25 kΩ, rimanendo costante nel range di temperatura indagato.  
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Figura 68. Scansioni eseguite su un nanocomposito MWCNT/PIBSI14 1:1  in rapporto di alimentazione con 5 minuti 
di sonicazione prima e dopo il trattamento termico a 60 °C per 3 ore. 
La PIBSI manifesterebbe quindi una considerevole mobilità delle catene per effetto di 
un lungo riscaldamento. Tale mobilità all’interno del nanocomposito porterebbe ad un 
maggiore avvicinamento da parte dei nanotubi di carbonio a causa del loro sprofondamento 
nel polimero, creando un network più ricco di CNT nella parte sottostante la superficie del 
nanocomposito. Questo darebbe origine a valori di resistenza elettrica più bassi, grazie alla 
maggior conducibilità del nuovo network formato. In questa rete conduttiva i nanotubi 
sarebbero vicini al punto tale da non dare sostanziale variazione di resistenza in funzione 
della temperatura. 
In definitiva il nanocomposito presenta una discreta sensibilità, con variazione 
percentuale della resistenza fino al 60 % per il campione con minor contenuto in CNT 
ottenuto. Questa notevole sensibilità si manifesta solo alla prima scansione della resistenza 
elettrica in funzione della temperatura. Si evidenzia infatti, come nei nanocompositi preparati 
precedentemente, una scarsa riproducibilità ed una significativa perdita di sensibilità dopo la 
prima scansione. 
Anche per il caso del nanocomposito MWCNT/PIBSI14, nonostante sia caratterizzato 
da un ottimo grado di dispersione dei CNT che garantisce la formazione di efficienti network 
percolativi e alta conducibilità elettrica (considerata la natura isolante del polimero), non si 
registra un comportamento riproducibile nei confronti delle sollecitazioni termiche a causa 
dell’eccessiva mobilità della fase polimerica. 
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Nel capitolo successivo verrà infine studiato un nanocomposito CNT/polimero a base 
di una matrice monofasica amorfa di polistirene funzionalizzato. 
 
2.4. Preparazione di dispersioni MWCNT in 
polivinilbenziltrietilammonio cloruro (PVBC(NEt3)) e loro 
caratterizzazione 
Dalle prove sperimentali condotte sui materiali a base di SEBS e di  PIBSI14 si è 
potuto notare un’eccessiva mobilità dei nanotubi di carbonio all’interno della matrice 
polimerica durante la scansione di temperatura. Questo fenomeno contribuisce in maniera 
negativa alla sensibilità del dispositivo nell’intervallo di temperatura studiato. Per questo 
motivo si è deciso di impiegare come matrice polimerica un sistema amorfo ad alta Tg allo 
scopo di preparare un materiale nanocomposito rigido. 
Il polistirene atattico è stato il primo candidato prescelto a tal fine, data la sua natura 
monofasica rigida (temperatura di transizione vetrosa di circa 90 °C)  e per la presenza di 
anelli benzenici potenzialmente interagenti con i CNT.  
In una fase iniziale di questo nuovo percorso abbiamo impiegato un polistirene 
atattico con Mw = 86.000  g/mol (SEC) e Tg di 88 °C (DSC).  
Le prime prove sperimentali sono state condotte seguendo la metodologia del sistema 
MWCNT/SEBS impiegando toluene come solvente per solubilizzare il polimero, ma 
purtroppo non hanno fornito i risultati attesi in termini di dispersione dei MWCNT. Dopo 
centrifugazione, infatti il surnatante che si otteneva risultava essere praticamente trasparente, 
mentre il centrifugato conteneva la maggior parte dei nanotubi aggiunti in alimentazione 
praticamente sotto forma di specie aggregate. 
A causa della scarsa interazione del PS nei confronti dei MWCNT, ci siamo 
indirizzati verso lo studio di omopolimeri del PS opportunamente funzionalizzati con gruppi 
cationici al fine di incrementare la capacità disperdente nei confronti dei nanotubi di 
carbonio. 
In particolare la scelta di utilizzare omopolimeri del polistirene funzionalizzati da 
gruppi cationici offriva i seguenti vantaggi
115,116
: 
Tale scelta è stata presa  in considerazione, in quanto la presenza di una 
funzionalizzazione di tali polimeri di natura stirenica avrebbe comunque mantenuto una 
stabilità strutturale del nanocomposito ricavato ottenendo inoltre i seguenti vantaggi: 
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1) Un maggiore effetto surfattante, dovuto in questo caso alle cariche elettrostatiche 
gruppi cationici; 
2) Una maggiore esfoliazione, dovuta anche alla possibilità di impiego della 
dimetilformammide (DMF) come solvente al posto del toluene, solvente necessario 
per la solubilità del polimero e che ha dimostrato essere molto interagente con i CNT. 
L'impiego del DMF è comunque necessario in quanto il polimero è un polielettrolita 
e quindi affine ai solventi polari. 
Si è quindi deciso di sintetizzare un derivato del polistirene che avesse le 
caratteristiche precedentemente descritte. Il polimero in questione è stato il 
polivinilbenziltrietilammonio cloruro, PVBC(NEt3), che è stato ottenuto attraverso una 
reazione di quaternizzazione con trietilammina in cloroformio dell’omopolimero 
polivinilbenzilcloruro (PVBC). 
Il polivinilbenzilcloruro impiegato è stato preparato in un precedente lavoro di tesi
119
, 
mediante una polimerizzazione radicalica classica in presenza  di vinilbenzilcloruro (VBC) 
come monomero di partenza e perossido di benzoile (BPO) come iniziatore.  
 
Figura 69. Schema della reazione di polimerizzazione radicalica del VBC. 
Il polivinilbenzilcloruro così ottenuto presentava un peso molecolare medio numerale 
Mn = 12.100, (indice di polidispersità (PDI) di 1,7), così come ricavato da analisi di 
cromatografia ad esclusione sterica (SEC o GPC). Il polimero risulta essere solubile in 
tetraidrofurano, cloroformio, N,N-dimetilformammide e diossano. 
Il PVBC è stato caratterizzato attraverso prove spettroscopiche FT-IR (Figura 70) e di 
risonanza magnetica al protone (
1
H-NMR, Figura 71). 
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Figura 70. Spettro FT-IR del PVBC. 
Dallo spettro infrarosso è possibile notare, oltre alle bande caratteristiche del PS, un 
netto picco a 1265 cm
-1
 associato al bending del legame CH2-Cl del gruppo benzilico. 
Dallo spettro 
1
H-NMR condotto sul campione di PVBC disciolto in cloroformio 
deuterato (CDCl3) si nota la presenza delle risonanze slargate tra 1,5 e 1,9 ppm dovute agli 
idrogeni metilenici della catena polimerica, a 4,5 ppm la banda degli idrogeni benzilici (–
CH2Cl) e tra 6,3 e 7,2 le risonanze degli idrogeni aromatici. 
 
Figura 71. Spettro 1H-NMR del PVBC in CDCl3. 
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2.4.1. Preparazione e caratterizzazione del Polivinilbenziltrietilammonio 
cloruro (PVBC(NEt3)) 
La procedura di amminazione del PVBC è stata condotta seguendo le modalità messe 
a punto in letteratura
117
 per la reazione di quaternizzazione di copolimeri stirene/vinilbenzil 
cloruro con ammine terziarie
118,119
. 
L’omopolimero PVBC è stato fatto reagire con un eccesso di ammina terziaria in 
cloroformio, pari al doppio in moli rispetto alle unità ripetenti di VBC ([ammina]/[VBC] = 
2).  
 
Figura 72. Schema di preparazione del polimero PVBC(NEt3) mediante ammirazione quaternaria delle unita cloro 
benziliche. 
Il PVBC(NEt3) ha caratteristiche di polielettrolita e risulta essere solubile in solventi 
polari come metanolo, etanolo, DMF e DMSO. 
In Figura 73 viene riportato lo spettro FT-IR del PVBC(NEt3) disperso in KBr anidro. 
 
Figura 73. Spettro FT-IR del PVBC(NEt3). 
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Dal confronto dello spettro FT-IR del polimero amminato con quello del precursore 
PVBC (Figura 70), si nota che la banda caratteristica del legame C-Cl a 1260 cm
-1
 
diminuisce fortemente di intensità e si ha la comparsa di una banda relativa allo stretching 
del legame C-N a 1367 cm
-1
, confermando l’avvenuta quaternizzazione120. 
In Figura 74 viene riportato lo spettro 
1
H-NMR del PVBC(NEt3) disciolto in 
metanolo deuterato. 
 
Figura 74. Spettro 1H-NMR del PVBC(NEt3) in metanolo deuterato. 
Dallo spettro 
1
H-NMR del PVBC(NEt3) è possibile osservare le risonanze attribuite agli 
anelli benzenici tra 6,3 e 7,2 ppm e quelle relative metileniche ripetenti tra 1 e 2 ppm. La 
banda slargata tra 4,4, e 4,6 ppm risulta generata da due contributi uno a 4,57 ppm, tipico 
delle unità cloro benziliche ed uno a 4,47 ppm attribuito ai protoni benzilici legati all’atomo 
d’azoto quaternario121. 
La banda è stata quindi sottoposta a deconvoluzione allo scopo di determinare i due 
contributi (Figura 75). 
 
Figura 75. Zona dello spettro 1H-NMR del PVBC(NEt3) compresa tra 4,20 e 4,75 in cui è stata effettuata la 
deconvolozione. 
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Facendo il rapporto tra l’area associata al contributo del legame -CH2-N
+
 (Figura 75) e 
la somma delle aree derivanti, una dal contributo del gruppo –CH2Cl non reagito e l’altra 
dallo stesso legame -CH2-N
+
, si ottiene che la conversione del cloruro benzilico a sale 
quaternario di azoto è di circa il 79 %. 
 
(Equazione 7) 
 
 
2.4.2. Preparazione delle dispersioni MWCNT/PVBC(NEt3) e loro 
caratterizzazione 
Le condizioni prescelte per la preparazione delle dispersioni sono analoghe a quelle 
adottate nel precedente lavoro di tesi
85
 e nei precedenti sistemi sostituendo il toluene con 
DMF  a causa della differente solubilità del polimero utilizzato: 
 Sonicazione al 100 % della potenza. 
 Tempi di sonicazione pari a 5, 10, 20, 30, 40 minuti  
 Differenti rapporti in alimentazione MWCNT/PVBC(NEt3) mantenendo 
costante la concentrazione del polimero all’interno delle dispersioni e cioè 
allo 0,4 %. 
Dopo la centrifugazione delle dispersioni sonicate, il liquido surnatante è stato 
separato dal precipitato ed inserito in provette pulite per la preparazione del film 
nanocomposito e per essere analizzato mediante spettroscopia UV-vis  e analisi 
termogravimetrica. 
Gli spettri derivanti dagli esperimenti di spettrofotometria UV-vis sono stati condotti 
per questo nuovo tipo di sistema prendendo un aliquota di 10 µL di ogni dispersione, 
aggiungendola a 2 mL di DMF ed utilizzando come riferimento 10 µL di polimero allo 0,4 % 
in peso in 2 mL di DMF.  
Dagli spettri UV-vis ottenuti si nota che anche in questo nuovo sistema abbiamo 
valori di assorbanza crescenti con la quantità di nanotubi di carbonio utilizzati in 
alimentazione. 
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Figura 76. Spettri UV-vis delle dispersioni MWCNT/PVBC(NEt3) 1:1 ottenute variando il tempo di sonicazione. 
 In Figura 76 si nota che per i campioni MWCNT/PVBC(NEt3) 1:1 sonicati con tempi 
differenti l’assorbanza registrata a 400 nm assume valori crescenti con l’aumentare del 
tempo di sonicazione. In particolare, il campione con 5 minuti di sonicazione ha un 
assorbanza di 0,6, valore che cresce fino al campione ottenuto con tempo di sonicazione 
massimo (40 minuti) il quale presenta un’assorbanza a 400 nm di 1,2.  
 
Figura 77. Spettri UV-vis delle dispersioni MWCNT/PVBC(NEt3) ottenute variando il rapporto in alimentazione e 
mantenendo per tutte 5 minuti di sonicazione. 
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 Mediante le prove effettuate su dispersioni sonicate 5 minuti e con rapporto diverso 
di alimentazione si ottengono valori di assorbanza registrati a 400 nm inferiori a 0,2 per i 
campioni con rapporti di alimentazione 1:20, 1:13; 1:6 e 1:4,  mentre il valore massimo di 
assorbanza di circa 0,3 è raggiunto dal campione MWCNT/PVBC(NEt3) 1:2. È interessante 
notare che, rispetto ai casi precedentemente studiati, è stato possibile scendere fino a rapporti 
di alimentazione inferiori a 1:10 ed ottenere delle dispersioni contenenti quantità di MWCNT 
dispersi in quantità determinabile. 
 In Figura 78 viene riportata l’analisi di TGA effettuata nelle stesse condizioni rispetto 
ai sistemi precedenti: velocità di riscaldamento di 10 °C/min in ambiente inerte con N2 fino a 
600 °C, per poi usare di un flusso di O2 al fine di degradare i nanotubi di carbonio e stimarne 
il peso. 
 
Figura 78. Analisi TGA del nanocomposito ottenuto con MWCNT/PVBC(NEt3) 1:20  sonicato 5 minuti. 
Dall’analisi TGA si osserva che oltre i 160 °C il polimero inizia a decomporsi con 
notevole perdita di peso intorno a 215 °C a causa della scissione e degradazione del gruppo 
di trialchilammonio. A circa 390 °C invece ha inizio la degradazione della parte stirenica, 
mentre oltre 425 °C si ha la totale perdita di peso del polimero
119
. Dall’analisi 
termogravimetrica si evidenzia che il nanocomposito ricavato dalla dispersione 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:20 sonicata 5 minuti possieda già un alto contenuto di nanotubi di 
carbonio e pari al 13,2 % in peso evidenziando un elevato potere surfattante del sistema 
PVBC(NEt3) in DMF.  
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In Tabella 4 viene riportato il contenuto percentuale dei nanotubi di carbonio nei 
nanocompositi MWCNT/PVBC(NEt3) ottenuti variando il rapporto di alimentazione o il 
tempo di sonicazione. 
Tabella 4. Contenuto percentuale in peso di CNT nei nanocompositi MWCNT/PVBC(NEt3) ottenuti. 
Campione 
Rapporto di 
alimentazione 
Tempo di 
sonicazione (min) 
% in peso 
MWCNT 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:20 5’ 1:20 5 13,2 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:13 5’ 1:13 5 15,3 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:6   5’ 1:6 5 17,6 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:4   5’ 1:4 5 19,3 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:2   5’ 1:2 5 38,6 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:1   5’ 1:1 5 47,5 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:1 20’ 1:1 20 58,6 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:1 30’ 1:1 30 57,9 
 
Riportando le assorbanze a 400 nm delle dispersioni ottenute in funzione dei dati 
provenienti dalla TGA (Figura 78) si ricava un andamento abbastanza lineare (R
2
 = 0,94) che 
suggerisce che anche in questo sistema è possibile determinare una dipendenza lineare del 
contenuto di nanotubi nelle dispersioni con il valore di assorbanza. 
 
Figura 79. Valori di assorbanza delle dispersioni MWCNT/PVBC(NEt3) in DMF misurati a 400 nm in funzione del 
contenuto di MWCNT determinati attraverso analisi TGA. 
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2.4.3. Studio della morfologia del nanocomposito MWCNT/PVBC(NEt3) 
mediante microscopia AFM 
Le indagini di microscopia a forza atomica (Figura 80) condotte su di un campione di 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:4 sonicato 5 minuti dimostrano la presenza di nanotubi di carbonio 
ben esfoliati e in un quantitativo considerevole. 
 
Figura 80. Immagini AFM del nanocomposito MWCNT/PVBC(NEt3) 1:4 5'  (a) Immagine AFM in topografia. (b) 
Immagine in fase. 
Tale risultato è anche confermato dalle immagini AFM di topografia e di fase (Figura 
81a e 81b rispettivamente). È possibile infatti notare in entrambe le immagini un denso 
network di nanotubi di carbonio ben dispersi nella matrice PVBC(NEt3). 
 
Figura 81. Immagini AFM 3D (a) e (b) del nanocomposito MWCNT/PVBC(NEt3) 1:4 con 5 minuti di sonicazione. 
Queste immagini mettono inoltre in risalto la scabrosità della superficie dovuta infatti 
alla ricca presenza di nanotubi ben esfoliati. 
Mettendo a confronto le immagini AFM ottenute per i nanocompositi 
MWCNT/PVBC(NEt3) 1:4 (Figura 82c) con quelle dei sistemi MWCNT-f/SEBS 1:4 e 
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MWCNT/SEBS precedentemente ottenuti impiegando lo stesso rapporto CNT/polimero in 
alimentazione, si evidenzia una densità di nanotubi notevolemente superiore. 
 
a) 
 
b) 
 
 c) 
Figura 82. Confronto tra le immagini AFM dei nanocompositi preparati: a) MWCNT/SEBS 1:4 5 minuti (b) 
MWCNT-f/SEBS 1:4 5 minuti , (c) MWCNT/PVBC(NEt3) 1:4  5 minuti. 
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 Le caratterizzazioni UV-vis, TGA e di microscopia AFM dimostrano in maniera 
univoca l’elevato potere surfattante del sistema PVBC(NEt3)/DMF capace di disperdere in 
maniera efficace MWCNT all’interno della matrice polimerica. 
2.4.4. Misure di resistenza elettrica dei nanocompositi 
MWCNT/PVBC(NEt3) 
L'effetto fornito dal maggiore grado di dispersione dei MWCNT all'interno del 
polimero amminato è riflesso anche sulla resistenza elettrica dei nanocompositi. Le misure di 
resistenza elettrica sono state effettuate sui materiali dopo completa evaporazione del 
solvente a 140 °C per una notte. 
In Figura 83 si mettono a confronto i valori di resistenza letti a 25 °C con la 
percentuale di MWCNT nei nanocompositi ottenuti dalle differenti dispersioni riportate in 
Tabella 4. 
 
Figura 83. Resistenza elettrica (R) a 25°C in funzione della percentuale in peso di MWCNT dispersi nel 
nanocomposito MWCNT/PVBC(NEt3). 
La resistenza elettrica diminuisce costantemente da un valore di 94 kΩ per il 
campione MWCNT/PVBC(NEt3) 1:20 contenente il 13,2 % in peso di nanotubi, al valore di 
0,12 kΩ per quello MWCNT/ PVBC(NEt3) 1:1 (30 minuti di sonicazione) contenente il 58,6 
% in peso di nanotubi. Questo costante progresso verso una migliore conduzione elettrica 
suggerisce che i MWCNT all’interno del PVBC(NEt3), sono in grado di creare network 
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percolativi efficaci anche per valori alti di concentrazione, analogamente al caso dei 
nanocompositi di SEBS contenenti MWCNT alchilfunzionalizzati. 
È interessante evidenziare come il nanocomposito MWCNT/PVBC(NEt3) contenente 
un quantitativo di nanotubi di carbonio pari al 13 % in peso presenti una resistenza di circa 
100 kΩ, valore registrato per i precedenti sistemi MWCNT/SEBS soltanto a concentrazioni 
di nanotubi più alte (16,5 %) e rapporti di alimentazioni decisamente più elevati (1:1). 
È possibile inoltre affermare che la soglia di percolazione, valore di concentrazione 
dei CNT al quale si registra una netta variazione di conducibilità, possa essere posizionata a 
concentrazioni di MWCNT inferiori al 13 – 15 % in peso, valore sin’ora più basso registrato 
nei sistemi CNT/polimero indagati nel presente lavoro di tesi. 
  
2.4.5. Studio della variazione di resistenza elettrica dei nanocompositi 
MWCNT/PVBC(NEt3) in funzione della temperatura 
La variazione della resistenza in funzione della temperatura è stata misurata con un 
nuovo setup elettronico (controller PID con un multimetro Keithley mod. 2700 e multimetro 
7081 Schumberg Soltron) recentemente adottato per misurare valori superiori al MΩ essendo 
il limite misurabile prossimo a 1 GΩ.  
Nel grafico in Figura 83 si riportano le variazione percentuali della resistenza elettrica 
in funzione della temperatura per i nanocompositi preparati con un diverso rapporto di 
alimentazione. Le scansioni di temperatura sono state condotte tra 20 e 40 °C per 
determinare la sensibilità del nanocomposito preparato nel regime di temperatura prossimo a 
quello fisiologico. 
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Figura 84. Andamento della variazione percentuale di resistenza in funzione della temperatura per i nanocompositi 
MWCNT/PVBC(NEt3) ottenuti a differente rapporto di alimentazione. 
La variazione percentuale della resistenza (sensibilità) aumenta da un valore di 1,5 % 
per il nanocomposito MWCNT/PVBC(NEt3) 1:2 (38,6 % di MWCNT) fino a circa il 2,5% 
per quello 1:20 (13,2 % di MWCNT), confermando i dati riportati in letteratura relativi a 
sensibilità maggiori per valori prossimi alla soglia di percolazione
97
. 
Dal grafico in Figura 85 si evidenzia come i nanocompositi preparati con 
PVBC(NEt3), come ad esempio il MWCNT/PVBC(NEt3) 1:20, mostrino una marcata 
riproducibilità della variazione di resistenza per scansioni successive, soprattutto 
nell’intervallo di temperatura sopra i 25 °C. 
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Figura 85. Valori di resistenza misurata su di un nanocomposito MWCNT/PVBC(NEt3) 1:20 per scansioni 
successive.  
 Questo risultato è degno di nota soprattutto se confrontato con i dati CNT/polimero 
provenienti dai sistemi precedentemente studiati. La matrice polimerica a base di polimero 
stirenico modificato garantisce non solo un’elevata interazione con i MWCNT, ma offre al 
nanocomposito una stabilità dimensionale superiore grazie alla rigidità indotta dal valore alto 
della Tg (> 90 °C). La variazione di temperatura osservata (coefficiente termico pari a -
0,0013 K
-1
) è infatti da attribuire al solo carattere di semiconduttore dei nanotubi
122
. 
Il nanocomposito preparato mostra quindi un’ottima riproducibilità della variazione 
di resistenza nel range 25 – 40 °C anche se il valore di sensibilità misurato risulta essere 
ancora non apprezzabilmente alto. 
Studi futuri andranno nella direzione di incrementare tale valore pur mantenendo 
inalterata la riproducibilità della risposta alle variazioni di temperatura nei cicli seguenti.   
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3. Conclusioni 
Nel corso di questo lavoro di tesi sono stati preparati film nanocompositi 
elettricamente conduttivi a base di nanotubi di carbonio a parete multipla (MWCNT) dispersi 
in matrici polimeriche di natura stirenica, come il poli(stirene-b-(etilene-co-butilene)-b-
stirene) (SEBS) e il polivinilbenziltrietilammonio cloruro (PVBC-NEt3) o olefinica, come il 
poliisobutenil succinimmide (PIBSI). Il grado di dispersione dei MWCNT all’interno dei 
polimeri utilizzati e le proprietà di conducibilità elettrica finali sono stati studiati in funzione 
di una serie di parametri tenuti in considerazione durante la fase di preparazione dei materiali 
nanostrutturati: 
1) l’impiego di nanotubi di carbonio a parete multipla e funzionalizzati con catene 
alchiliche (MWCNT-f), ha consentito la dispersione di CNT all’interno del SEBS con 
maggiore efficienza, consentendo la preparazione di film nanocompositi aventi proprietà 
comparabili ai precedenti MWCNT/SEBS
93
, ma impiegando un quantitativo inferiore di 
CNT (circa 4 volte di meno). Dalle indagini AFM si è potuto notare la superficie dei 
nanocompositi ricca di nanotubi ben esfoliati. Indagini di microscopia TEM e spettroscopia 
RAMAN hanno dimostrato che è sufficiente un tempo di sonicazione di soli 5 minuti per 
ottenere una cospicua dispersione di MWCNT prevenendone la loro degradazione. E’ stato 
inoltre messo a punto un metodo di indagine analitico per valutare il grado di dispersione dei 
MWCNT in miscela di solvente organico attraverso la combinazione della spettroscopia UV-
vis e l’analisi termogravimetrica (TGA). 
I valori di resistenza elettrica dei film MWCNT-f/SEBS registrati in funzione della 
sollecitazione termica nell’intervallo 25 - 50 °C sono risultati dipendenti dalla morfologia 
iniziale della fase polimerica come dimostrato anche dalle immagini AFM, e raggiungono 
valori riproducibili solo dopo un trattamento termico prolungato. Tale trattamento termico ha 
consentito la riorganizzazione dei nanotubi di carbonio all’interno del SEBS in un network 
più conduttivo anche se meno sensibile; 
2) il nanocomposito preparato a partire dalla PIBSI14 e da MWCNT ha dimostrato 
una buona efficienza di dispersione del materiale grafitico grazie alle funzionalità 
succinimmidiche presenti sullo scheletro macromolecolare consentendo la dispersione 
massima di circa il 25 %. Indagini di microscopia AFM hanno infatti dimostrato la capacità 
della matrice di PIBSI di esfoliare efficientemente i MWCNT. 
Le misure di resistenza misurate per i film di MWCNT/PIBSI14 hanno evidenziato 
una buona sensibilità del nanocomposito in funzione delle variazioni della temperatura, 
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ottenendo una variazione percentuale della resistenza fino al 60 % per il campione con minor 
contenuto in CNT. Analogamente al caso precedente, questa notevole sensibilità si è ottenuta 
solo alla prima scansione termica, mentre per quelle successive non si registravano 
variazioni significative del valore misurato della resistenza elettrica. Tale risultato è stato 
attribuito al raggiungimento dopo la prima scansione di un network altamente conduttivo di 
MWCNT che, a causa dell’alta mobilità della matrice indotta dalla scansione termica, viene 
progressivamente perduta con l’aumento di temperatura compromettendo quindi la 
conducibilità elettrica del materiale. 
 3) allo scopo di preparare film nanocompositi caratterizzati da una mobilità del 
network dei MWCNT trascurabile, il PVBC(NEt3) è stato preparato a partire dal PVBC e 
analizzato per determinare la sua composizione e proprietà termiche. Il polimero è 
caratterizzato da una struttura rigida amorfa (Tg > 90 °C) e dalla presenza di gruppi 
funzionali capaci di interagire in maniera efficace con i nanotubi di carbonio. Le indagini di 
microscopia AFM e di analisi TGA effettuate sui nanocompositi MWCNT/PVBC(NEt3) 
hanno dimostrato la presenza di CNT ben esfoliati sulla superficie e con un contenuto 
rilevante già a partire da bassi rapporti di alimentazione CNT/polimero. La matrice 
polimerica a base di polimero stirenico modificato garantisce non solo un’elevata interazione 
con i MWCNT, ma offre al nanocomposito una stabilità dimensionale dovuta al valore di 
temperatura di transizione vetrosa. Questo aspetto ha infatti consentito l’ottenimento di 
variazioni di resistenza in funzione della temperatura molto riproducibili per ripetuti cicli 
termici e essenzialmente attribuite al solo carattere semiconduttore dei nanotubi di 
carbonio
122. Il sistema  preparato ha mostrato quindi un’ottima riproducibilità della 
variazione di resistenza nell’intervallo di temperatura compreso tra 25 e 40 °C anche se il 
valore di sensibilità calcolato di 2,5 % risulta essere ancora non apprezzabilmente alto, 
aspetto che sarà opportunamente investigato nel corso di studi successivi. 
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4. Parte sperimentale 
 
4.1. Solventi, reagenti e matrici polimeriche 
4.1.1. Prodotti e solventi 
o Tetraidrofurano, CAS [109-99-9], HPLC grade, Carlo Erba; 
o Etanolo assoluto, CAS [64-17-5], RPE, Carlo Erba; 
o Metanolo, CAS [67-56-1], RPE, Carlo Erba; 
o Toluene, CAS [108-88-3], ACS reagent, 99,5%, Sigma-Aldrich; 
o Cloroformio, CAS [67-66-3], Chromasolv® per HPLC, 99,8%, Sigma-Aldrich; 
o N,N-Dimetilformammide, CAS [68-12-2], RPE, Carlo Erba; 
o Trietilammina, CAS [121-44-8], per HPLC 99,5 %, Sigma-Aldrich; 
o Dietil etere CAS [60-29-7], ACS reagent, ≥99,0% Sigma-Aldrich;; 
o Acetone CAS [67-64-1], ACS reagent, ≥99,5% Sigma-Aldrich;;  
o Potassio Bromuro CAS [7758-02-3] IR grade, ≥99,0% , Acros Organics; 
o Acqua, milli-Q®. 
 
4.1.2. Matrici polimeriche commerciali 
o Poli(stirene-b-(etilene-co-1-butadiene)-b-stirene), SEBS  Europrene Sol TH 212 è stato 
fornito dalla Enichem Elastomeri. Questo è un copolimero a tre blocchi (Mw = 65-70 
x10
3
, Mw / Mn = 1,03-1,11) consiste di 19% di unità di stirene, 32,4% di unità di 1,2-
butadiene e il 48,6% di unità di 1,4 butadiene rispettivamente. L’ -EB- blocco ha una 
temperatura di transizione vetrosa, Tg, di circa -57 °C, mentre i blocchi di polistirene 
hanno una temperatura di transizione vetrosa di circa 80 °C. 
o PIBSI14 è una poliisobutenil succinimmide ottenuta da un precedente lavoro condotto 
nel laboratorio del tirocinio
106
. Il poliisobutene (PIB) di partenza ha un peso 
molecolare medio numerale Mn = 1000 g/mol e il polimero PIBSI14 ottenuto risulta 
avere un peso molecolare medio ponderale Mw = 3500 g/mol con indice di 
polidispersità (PDI) di 1,6. 
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o Polistirene atattico Repsol® con Mw = 86.000  g/mol da SEC e Tg di circa 88 °C 
ottenuto tramite DSC. 
o Nanotubi di carbonio a parete multipla (MWCNT) 
I nanotubi di carbonio a parete multipla utilizzati nelle varie preparazioni sono dei 
MWCNT Baytubes C150 P della Bayer Material Science. I nanotubi sono stati 
praparati mediante Chemical Vapour Deposition (CVD) e consistono tipicamente di 3-
15 strati di grafene avvolti intorno ad un nucleo cavo 4 nm. I diametri tipici variano da 
13 a 16 nm, e le lunghezze sono comprese tra 1 e 10 µm. La densità è di circa 1,4-1,6 
g/cm
3
. 
Nella tabella 5 è riportata la scheda tecnica dei nanotubi di carbonio Baytubes® C150 
P della Bayer. 
Tabella 5. Scheda tecnica dei nanotubi di carbonio Baytubes® C150 P della Bayer. 
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4.2. Strumenti e metodi 
Analisi termo gravimetrica (TGA) 
Le analisi termogravimetriche sono state effettuate con un Mettler-Toledo mod. 
TGA/STDA851, equipaggiato con software STARe. Le scansioni di temperatura sono 
iniziate in atmosfera inerte con N2, in queste condizioni solo il polimero è in grado di 
decomporsi. Dopo la completa decomposizione di quest’ultimo si è passati in atmosfera aria 
per la decomposizione dei nanotubi. Per queste misure sono state portate a secco in capsule 
Petri di vetro aliquote di circa 3-4 mL delle dispersioni preparate. Il film ottenuto da esse su 
piastra petri è stato rimosso e conservato in una provetta con tappo a vite fino all’analisi 
termogravimetrica. 
Spettroscopia di assorbimento UV-vis 
Gli spettri UV/Vis sono stati ottenuti con uno spettrofotometro UV/Vis a doppio 
raggio (modello Lambda 650, PerkinElmer). Il software di gestione consente di impostare 
tutti i parametri strumentali ed acquisire gli spettri. Per le misure sono state utilizzate cuvette 
di quarzo con cammino ottico di 1 cm. Lo spettro è stato acquisito tra 300 nm e 900 nm con 
risoluzione di 1 punto ogni nanometro.  
Spettroscopia Raman 
Gli spettri Raman sono stati ottenuti con uno strumento Invia Remishaw equipaggiato 
con due LASER, uno nel rosso a 633 nm (HeNe) ed uno nel verde a 532 nm (Nd:YAG). Lo 
strumento è equipaggiato con un microscopio Leica con obbiettivo 50 X. Questo strumento 
lavora il luce riflessa. 
Microscopia a forza atomica (AFM) 
Per le immagini al Microscopio a Forza Atomica (AFM, Atomic Force Microscopy) è 
stato utilizzato un microscopio Multimode dotato di controller Nanoscope IV. Il microscopio 
è stato utilizzato nella modalità di tapping mode con sonde in silicio lunghe 125 µm e con 
una costante elastica di 3,5 N/m. Le misure sono state effettuate con uno scanner di tipo “E” 
che permette scansioni fino a 13 x 13 µm lungo le direzioni X-Y e fino a 3,7 µm nella 
dimensione Z. Inoltre è stato equipaggiato con un supporto per il campione che dà la 
possibilità di riscaldarlo fino ad alte temperature. 
104 
 
Microscopia a Scansione Elettronica (SEM) 
Le immagini al Microscopio a Scansione Elettronica (SEM, Scanning Electron 
Microscopy) sono state ottenute con un microscopio della Hitachi, modello S3400. 
Microscopia Elettronica in Trasmissione (TEM) 
Le immagini al Microscopio Elettronico in Trasmissione (TEM, Transmission 
Electron Microscopy) sono state ottenute con un microscopio Philips CM12. Questo 
microscopio sfrutta una sorgente di elettroni a filamento di Tungsteno ed è possibile 
impostare il voltaggio da un minimo di 20 KV ad un massimo di 120 KV. L’intervallo di 
ingrandimento applicabile va da 31 X a 660000 X. Lo strumento è inoltre dotato di una 
sonda per l’analisi EDS (Energy Dispersive X-ray spectroscopy). 
Analisi calorimetriche a scansione differenziale (DSC) 
Le analisi calorimetriche sono state condotte mediante uno strumento Mettler-Toledo 
mod822e, equipaggiato con software STARe. I vari campioni esaminati (11-16 mg) sono 
stati sottoposti ad un ciclo di riscaldamento da temperatura ambiente a 200 °C con una 
velocità di scansione di 10°C/minuto. Si è poi raffreddato fino a -120 °C con una velocità di 
-20°C/minuto quindi si è mantenuta questa temperatura per 10 minuti e in ultimo si è 
eseguita la registrazione dei dati durante una nuova fase di riscaldamento da -120 a 200 °C 
con una velocità di 10°C/minuto. Si è utilizzato un flusso di azoto di 80 mL/minuto durante 
tutte le scansioni descritte. La lettura della temperatura di transizione vetrosa (Tg) è stata 
fatta sul termogramma relativo al secondo riscaldamento. 
Spettroscopia ATR/FT-IR 
Gli spettri ATR/FT-IR sono stati acquisiti sui film polimerici con uno 
spettrofotometro Perkin-Elmer  spectrum GX FT-IR, munito di accessorio MIRacle
TM
 ATR 
con un cristallo di Germanio (penetrazione infrarossa circa 0,66 µm).e intefacciato ad un 
personal computer con il software Spectrum v. 3.02 . 
Spettroscopia FT-IR 
Gli spettri infrarossi sono stati registrati mediante uno spettrofotometro Infrarosso in 
Trasformata di Fourier (FTIR) della Perkin-Elmer modello Spectrum One interfacciato con 
PC. 
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Essi  sono ottenuti da film depositati per lenta evaporazione del solvente su lamina di 
KBr. 
Per l’analisi del polivinilbenziltrietilammonio cloruro (PVBC-(NEt3)) sono state 
preparate miscele solide di KBr anidro. 
Spettroscopia 1H-NMR 
Gli spettri 
1
H-NMR sono stati registrati con uno spettrometro a risonanza magnetica 
nucleare Varian Gemini che opera a 600 MHz a 25 °C. Sono stati analizzati in tubi da 5 mm. 
Come riferimento interno è stato utilizzato il segnale del solvente. 
Cromatografia di permeazione su gel (GPC) 
             Le analisi GPC sono state compiute mediante uno strumento munito di due colonne 
in serie PL gel 5 μm “Mixed-d”, Polymer Laboratories (GB), con pompa per HPLC Jasco 
mod. PU-1580. Lo strumento è provvisto di detector spettrofotometrico Perkin-Elmer LC-75 
e detector RI Jasco mod. 830-RI. Le prove sono state effettuate sciogliendo 4 mg di 
campione in 1 ml di cloroformio per HPLC. La soluzione è stata filtrata su filtri di teflon di 
diametro 0,2 μm in provette, opportunamente pulite con un flusso d’azoto anidro. La curva di 
calibrazione è stata costruita con standard di polistirene monodisperso.  
Spettroscopia fotoelettronica a raggi X (XPS) 
Gli spettri XPS sono stati registrati su uno Spettrometro Fotoelettronico a raggi X 
Kratos AXIS Ultra. Presso i laboratori del “Massachusetts Institute of Technology” (MIT) di 
Boston (USA). 
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4.3. Preparazione dei MWCNT-alchilfunzionalizzati 
 
Figura 86. Schema di reazione per la formazione dell’alchil-azide. 
In un pallone da 200 mL munito di refrigerante a ricadere sono stati inseriti 3,862 g di 
2-etil-esilbromuro (20 mmol) in 40 mL di DMF. Alla soluzione sono stati aggiunti 1,56 g di 
NaN3  (1,2 equivalenti) disciolti in 40 mL DMF. La miscela è stata agitata mediante 
ancoretta magnetica alla temperatura di 100 °C per 18 ore. Terminata la reazione sono stati 
aggiunti 400 mL di H2O e poi 250 mL di Et2O stati aggiunti. La fase organica è stata lavata 
con acqua, seccata su MgSO4 anidro, filtrata ed infine concentrata. 
 
Figura 87. Schema di reazione della funzionaliazzione dei MWCNT. 
In un pallone da 25 mL sono stati aggiunti 50 mg MWCNT e 0,65 g 2-etilesilazide 
(circa 1 equivalente per CNT atomo di carbonio) , 10 mL ortodiclorobenzene, sotto 
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atmosfera di argon. La miscela è stata sonicata a temperatura ambiente per 10 minuti. La 
reazione è tenuta sotto agitazione a 160 °C per 36 ore, dopodiché raffreddata a temperatura 
ambiente. Successivamente, il solido è stato raccolto per filtrazione e lavato sul filtro prima 
con diclorometano e a seguire metanolo, diclorometano DCM ed esano prima di essere 
essiccato sotto vuoto per una notte. 
Il grado di funzionalizzazione è stato determinato mediante spettroscopio 
fotoelettronico a raggi X (XPS). 
Dall’analisi è stato ricavato un valore pari a 1 gruppo funzionale innestato ogni 228 
atomi di carbonio dei CNT.  
 
Figura 88. Spettro XPS dei MWCNT-f e attribuzione del segnale N 1s corrispondente al gruppo aziridinico dell'unità 
funzionale introdotta , del C 1s dei MWCNT e del segnale del gruppo funzionale e O 1s corrispondente agli atomi di 
ossigeno residui dei siti (difetti) dei MWCNT. 
4.4. Preparazione del polivinilbenziltrietilammonio cloruro 
 
Figura 89. Schema della reazione di formazione del PVBC per dare PVBC(NEt3). 
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La sintesi di un polivinilbenziltrietilammonio cloruro, (PVBC(NEt3)) , prevede una 
reazione di quaternizzazione con trietilammina dell’ omopoliemero polivinilbenzilcloruro 
(PVBC) in cloroformio.  
Il PVBC è stato preparato in un precedente lavoro di tesi mediante reazione di 
polimerizzazione radicalica del vinilbenzilcloruro con perossido di benzoile come iniziatore, 
a 80 °C . 
4.4.1. Caratterizzazione del PVBC 
 
Figura 90. Spettro FT-IR del PVBC. 
FT-IR su lamine di KBr  (cm
-1
): 3000-3100 (ν C-H aromatici); 2925 (ν C-H 
metilenico); 1380-1600 (ν C=C aromatici); 1265 (δw CH2-Cl); 911(δ C-C-H vinilici); 966 (δ 
C=C interni); 830 (δ C-H aromatici fuori del piano); 754 (δas dei C-H aromatici); 674 (ν C-
Cl).  
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Figura 91. Spettro 1H-NMR del PVBC 
1
H-NMR (CDCl3) p.p.m. : 1,5 - 1,9 idrogeni metilenici, 4,5 idrogeni benzilici (–
CH2Cl) e 6,3 - 7,2 idrogeni aromatici. 
DSC: il PVBC mostra una temperatura di transizione vetrosa (Tg) di 103 °C. 
GPC: il PVBC presenta un peso medio numerale Mn = 12.000 e uno ponderale Mw = 
20.500  (PDI di 1,7) così come determinato tramite GPC. 
Prove di solubilità: il PVBC presenta solubilità in CH2Cl2, cloroformio, N,N-
dimetilformammide, diossano e THF. 
L’omopolimero polivinilbenzilcloruro è stato quaternizzato in presenza di un eccesso 
di Et3N pari a [ammina]/[VBC] = 2. In questo esperimento, si sono pesati PVBC (0,543 g , 
3,56 mmol di unità VBC)  in un pallone da 50 mL e disciolti in una soluzione di Et3N/CHCl3 
con rapporto in volume 1:20, impiegando 20 mL di cloroformio e 1,0 mL di trietilammina 
(0,720 g, 0,712 mmol) munito di refrigerante a bolle. La soluzione è stata tenuta sotto 
agitazione magnetica 48 ore ad una temperatura di 60 °C, durante il tempo di reazione la 
soluzione è diventata torbida. La miscela di reazione è stata in seguito concentrata fino a 
circa 10 mL e il polimero amminato è stato recuperato mediante precipitazione da 90 mL di 
etere etelico. Il precipitato recuperato su filtro Büchner, è stato lavato con etere etilico e 
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seccato sotto vuoto alla pompa meccanica (10
-1
 mmHg) . Sono stati recuperati 0,910 g di 
(PVBC(NEt3)). 
4.4.2. Caratterizzazione del PVBC(NEt3) 
 
Figura 92. Spettro FT-IR del PVBC(NEt3). 
FT-IR su lamine di KBr  (cm
-1
): 2985 e 2925 (ν C-H metilenico); 1380-1600 (ν 
C=C aromatici); 1367 (ν C-N); 1261 (δw CH2-Cl); 679 (ν C-Cl).  
 
Figura 93. Spettro 1H-NMR del PVBC(NEt3) in metanolo deuterato. 
1
H-NMR (CD3OD) p.p.m. : 1,2 - 1,5 idrogeni metilici, 3,0 – 3,4 idrogeni assegnati al 
gruppo alchilico, 4,47 idrogeni del gruppo metilenico legati all’azoto quaternario (–CH2-N–), 
4,57 idrogeni benzilici (–CH2-Cl) e 6,3 - 7,4 idrogeni dell’aromatico. 
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DSC: temperatura di transizione vetrosa (Tg) di 125,6 °C. 
TGA:  polimero si decompone a circa 160 °C. Si ha una consistente perdita di peso 
intorno a 215 °C del gruppo trialchilammonio. A circa 390 °C si ha inizio della invece della 
degradazione della parte stirenica, mentre oltre 425 ° si ha totale perdita di peso. 
   Prove di solubilità: il PVBC(NEt3) presenta solubilità in etanolo, metanolo, N,N-
dimetilformammide e DMSO. 
 
4.5. Preparazione delle dispersioni  
Le soluzione di polimero sono state preparate sciogliendo 0,4 g di polimero in 100 mL 
di solvente. Mentre per dispersioni con il SEBS e PIBSI14 si è utilizzato toluene per quelle 
in PS e il PVBC(NEt3) si è impiegato il DMF. 
Aliquote di 5 mL di soluzione sono state versate in tubi da centrifuga contenenti quantità 
variabili di MWCNT (da 1:20 a 1:1 in rapporto in peso con il polimero). Le dispersioni sono 
state poi ottenute mediante  ultrasonicazione con UP 400 S della Hielscher ,operante a 400 
W ad una frequenza di 24 kHz, delle miscele MWCNT per tempi differenti da 5 a 40 minuti. 
La sonda impiegata è un H3 della Hielscher in Titanio con punta di diametro 3 mm e 
lunghezza 100 mm. 
L’apparato sperimentale è illustrato nella Figura 94. 
 
Figura 94. Foto dell’apparato sperimentale per l’ultrasonicazione. 
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L'immersione delle provette da centrifuga in un bagno di acqua e ghiaccio ha 
consentito di minimizzare al livelli trascurabili l'evaporazione del solvente durante 
ultrasonicazione. Le dispersioni risultanti sono state centrifugate a 4000 rpm per 30 minuti 
per eliminare i nanotubi non dispersi. Dopo la centrifugazione, il liquido surnatante è stato 
trasferito in una provetta pulita, separandolo dai nanotubi di carbonio residui rimasti sul 
fondo.  
 
4.6. Basetta di supporto per i sensori di temperatura 
 
Figura 95. Rappresentazione schematica della basetta prestampata di supporto per i sensori di temperatura in 
Kapton®. 
 
Le basette utilizzate per la realizzazione i sensori sono state dalla Cad Line di Pisa. 
La basetta, avente uno spessore di 50 µm, è stata realizzata su polimmide (Kapton™), un 
polimero chimicamente inerte, flessibile, e che può rimanere stabile in un ampio intervallo di 
temperatura, da -273°C a 400 °C, basso coefficiente di dilatazione termica e bassa 
permeabilità al vapore acqueo.  
Le piste di Rame, di spessore 35 µm, sono state ricavate tramite fotolitografia 
successivamente ricoperte per elettrodeposizione con uno strato di Nichel di 3 µm e quindi 
con uno strato di Oro di  1,2 µm. Gli elettrodi sono lunghi 7 mm, larghi 1 mm e distanti 2 
mm. Il Nichel è necessario come materiale di interfaccia per facilitare l’adesione dell’Oro, 
che garantisce inerzia chimica e contatti elettrici più efficienti rispetto al rame. Ogni 
supporto è protetto da un secondo strato di Kapton, che lascia scoperti i contatti elettrici per 
il collegamento con un connettore ed un tratto di elettrodi per la deposizione delle 
dispersioni. Questo strato permette anche di avere una sorta di “vaschetta” utile per il 
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contenimento della dispersione durante la formazione del film polimerico. Ciascun supporto 
contiene due vaschette, cosa che permette di realizzare due sensori distinti, caratteristica 
molto utile per valutare la riproducibilità dei sensori (Figura 95). 
4.7. Metodi di deposizione su basetta 
I film sensibili sono stati ottenuti con vari metodi che prevedono un iniziale 
deposizione delle miscele di nanocomposito e successiva evaporazione del solvente. 
A spruzzo: prevede l’utilizzo di un aerografo, il cui serbatoio viene riempito con la 
dispersione. Una maschera, appoggiata sulla basetta, lascia esposta la vaschetta consentendo 
di coprire esclusivamente gli elettrodi. Variando la distanza tra aerografo e basetta, durata 
dello spruzzo e pressione dell’aria è possibile realizzare film con caratteristiche diverse. 
Attraverso deposizione per Spin coating: nel rivestimento per rotazione si depone una 
goccia di dispersione nella vaschetta, quindi il supporto è posto in rotazione programmando 
accelerazione e velocità (sono possibili più rampe di velocità di rotazione). 
A goccia:  in questo metodo viene prelevato con una pipetta un volume controllato di 
dispersione che viene poi deposto nella vaschetta, coprendola completamente. 
In Tabella 6 sono riassunti i pro e contro di ogni tecnica. 
Tabella 6. Pro e contro dei metodi di deposizione utilizzati. 
 
La deposizione a goccia è stato il metodo selezionato in quanto garantisce nelle 
condizioni sperimentali adottate, la miglior riproducibilità ed ha permesso di ottenere film 
compositi caratterizzati da una buona conducibilità. Sono comunque state eseguite prove con 
sensori preparati con le altre tecniche di deposizione, non si sono notate particolari differenze 
in termini sensibilità. 
I valori di resistenza elettrica dei nanocompositi viene misurata dopo casting di 10 µL 
della dispersione MWCNT/polimero sul  supporto plastico (basetta). 
114 
 
Apparato sperimentale per i test sui sensori di temperatura 
I sensori sono stati testati con l’apparato sperimentale schematizzato in Figura 96. 
 
Figura 96. Configurazione del setup per il test sui nanocompositi. 
 
I sensori sono posti tra due lastre di alluminio scaldate con termoresistenze fissate 
sulla loro superficie da sagome in politetrafluoroetilene (PTFE). Le lastre aumentano 
l’inerzia termica del sistema consentendo variazioni di temperatura. Un controller PID, 
dTRON® modello 316, consente di impostare la temperatura voluta, quindi regola 
opportunamente l’alimentazione delle termoresistenze sulla base dei valori di temperatura 
del sistema misurati da una termoresistenza Pt100. Per un miglior controllo a temperature 
vicine alla temperatura ambiente, il dispositivo è stato collocato all’interno di un piccolo 
frigorifero che mantiene una temperatura di 13 ± 2 °C. Il corretto  funzionamento del sistema 
è stato valutato misurando la temperatura tra le due piastre di alluminio con una 
termocoppia. Le prove hanno consentito di verificare accuratezza e stabilità dei valori di 
temperatura (± 0,1 °C). La resistenza dei sensori è stata misurata con un multimetro 
(Keithley modello 2700) equipaggiato con una scheda che permette l’acquisizione 
simultanea di più canali quindi di più sensori contemporaneamente. Lo strumento è 
interfacciato tramite un cavo seriale ad un PC dotato di un software che permette di 
configurare i parametri strumentali ed acquisire ad intervalli di tempo prestabiliti i valori di 
resistenza. Lo spin coating utilizzato per le prove iniziali per la realizzazione dei film è uno 
SPIN 150 della Wafer Spinner. Lo strumento permette di impostare la velocità ed il tempo di 
rotazione, oltre che l’accelerazione con cui si giunge alla velocità finale. 
Oltre a questo possono essere impostate delle scansioni composte da più intervalli di 
temperatura; di ogni intervallo si possono decidere tutti i parametri sopracitati. 
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Il campo di indagine della resistenza dei nanocompositi è stato incrementato con 
multimetro SOLTRON modello 7081 Schumberger che possiede un intervallo di lettura 
molto più ampio e caratterizzato da un massimo per il valore di resistenza leggibile pari a 1 
GΩ.  
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